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zinco dopados com cobre depositados por spray-pirélise
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Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

Neste trabalho foram investigados os efeitos das condi¢cdes de deposicao de filmes
de 6xido de zinco intrinseco e dopados com 1, 5 e 10% at. de cobre depositados sobre
substratos de vidro por spray-pirélise sobre suas propriedades morfolégicas,
estruturais, elétricas e oticas. Os resultados da caracterizacdo morfolégica dos filmes,
obtidos através de microscopia confocal, indicaram que estes apresentam aspecto
uniforme, sem trincas e com aderéncia ao substrato. Na caracterizacao elétrica os
filmes depositados apresentaram energia de ativacdo do processo de condugéo
elétrica variando entre 0,40 e 0,58 eV, resistividade elétrica na temperatura ambiente
entre 2,46 e 5,49 Q.cm e comportamento tipico para semicondutores. A partir da
andlise por difragdo de raios X (DRX) foi possivel confirmar que os filmes séo
policristalinos e possuem estrutura hexagonal da wurtzita, com crescimento
preferencial ao longo do eixo ¢ — (002). A caracterizacdo o6tica revelou que os filmes
de ZnO:Cu possuem coeficiente de absorcéo variando entre 6,2.10%e 3,2.103 cm™ e
gap otico variando entre 3,18 e 3,28 eV. O espectro de fotoluminescéncia do filme de
ZnO intrinseco revelou uma emissdo ultravioleta intensa em torno de 395 nm,
enquanto que os filmes de ZnO dopados com cobre revelaram uma emissao
ultravioleta um pouco menos intensa em 393 e 413 nm. Os resultados indicaram que
a melhor composicao estudada é a do filme de 6xido de zinco dopado com 5% at. de
cobre. A partir dos resultados obtidos, observaram-se indicagbes do potencial de

aplicacdo destes filmes como 6xido condutor transparente (OCT).
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In this work, was investigated the effects of deposition conditions of intrinsic zinc oxide
and doped with 1, 5 and 10 at% copper deposited on glass substrates by spray-
pyrolysis on their morphological, structural, electrical and optical properties. The films
morphological characterization, performed by confocal microscopy, indicated that they
present uniform surface aspect, without cracks, and are adherent to the substrate. The
activation energy of the electrical conduction process varied between 0.40 e 0.58 eV,
electrical resistivity at room temperature between 2.46 and 5.49 Q.cm, and presented
typical semiconductor behavior. From x-ray diffraction analysis, it was confirmed that
the films are polycrystalline and have wurtzite hexagonal structure with a preferential
growth orientation along the c-axis — (002). The optical characterization revealed the
ZnO:Cu films to have absorption coefficient, ranging from 6,2x10% e 3,2x10% cm* and
optical gap ranging from 3.18 to 3.28 eV. The intrinsic ZnO film photoluminescence
spectrum displayed an intense ultraviolet emission around 395 nm, whilst ZnO doped
with copper presented a slightly inferior emission from 393 to 413nm. The results
indicated that the most appropriate composition was the zinc oxide doped with 5 at.%
copper. From the obtained results, it was observed the potential of application as

transparent conductive oxide (TCO).



CAPITULO 1- INTRODUCAO

Os avancos nas areas de nanotecnologia e nanoeletrbnica tem atraido
grande interesse devido aos novos dispositivos optoeletrdnicos que possuem
diversas capacidades multifuncionais. O aumento da demanda por baixo custo e
alta performance em dispositivos optoeletrbnicos motivaram o desenvolvimento
mais eficiente de filmes finos éxidos condutores transparentes (OCT). Materiais
oxidos semicondutores transparentes sao muito utilizados no campo da
optoeletrénica. Dentre os materiais 6xidos semicondutores o0 ZnO vem recebendo
bastante atencdo (CHAITRA; KEKUDA; MOHAN RAO, 2017; LUPAN et al., 2011).

O ZnO é um o6xido semicondutor transparente do grupo II-VI do tipo n, com
estrutura cristalina hexagonal da wurtzita. O comportamento como semicondutor
do tipo n é originado pela ionizacdo do excesso dos atomos de zinco nas posicoes
intersticiais e das vacancias de oxigénio. A obtencéo de ZnO do tipo p é bastante
complexa, é necessario uma heterojuncdo eficiente que pode ser fabricada
utilizando outro material do tipo p com constantes de rede compativeis com as do
ZnO (BANU BAHSI; ORAL, 2007; LUPAN et al., 2011; MHAMDI et al., 2014).

Devido suas propriedades intrinsecas, tais como néo toxidade, gap 6tico
elevado (3,30 eV), excelente estabilidade quimica e térmica, elevada energia de
excitacdo (60 meV), o ZnO ¢é largamente utilizado para aplicagcbes em
luminescéncia, LEDs, sensores de gas e células solares (BANU BAHSI; ORAL,
2007; MHAMDI et al., 2014; SHEWALE et al., 2013; SREEDHAR et al., 2016).

Desde o primeiro relato sobre 6xidos condutores transparentes publicado por
Badeker em 1907, o interesse tecnolégico e o valor comercial desses filmes
cresceu muito. A partir disso, muitas técnicas de deposicdo de 6xidos condutores
transparentes foram desenvolvidas e surgiram muitas aplicacdes eletronicas,
optoeletrbnicas e mecanicas para esses oxidos. Um bom OCT deve possuir duas
caracteristicas essenciais, baixa resistividade elétrica (menor ou igual a 103Q.cm)
e uma elevada transmitancia 6tica (maior que 80%) na regido do espectro de luz
visivel (BADEKER, 1907; CHOPRA; MAJOR; PANDYA, 1983; DAVIES; COLLINS;
SPEAR, 1984; LEWIS; PAINE, 2000).

A incorporacdo controlada de metais de transicdo como dopantes pode
melhorar significativamente as propriedades fisicas dos filmes de ZnO. Uma grande

variedade de metais de transi¢cdo vem sendo utilizada como dopante em ZnO, como



0 Mn, Cu, Ag, Al, Co, Ni, Ti eV (BANU BAHSI; ORAL, 2007; BOUJNAH et al.,
2016; BU, 2016; HO et al., 2015; KHAN; BAEK; KIM, 2016; MHAMDI et al., 2014;
SHEWALE et al., 2013; SHEWALE; YU, 2016; SREEDHAR et al., 2016).

Dentre a grande variedade de metais de transicdo que podem ser utilizados
como dopantes em ZnO, o cobre se destaca pelo fato de se comportar como
ativador de luminescéncia, através da criagcdo de niveis de energia na banda
proibida do ZnO (SREEDHAR et al., 2016).

Além disso, o Cu?* possui raio ibnico e estrutura eletrdnica similar ao do Zn?*,
permitindo que os fons de Cu?* substituam facilmente a rede hospedeira de ZnO.
O cobre e o0 zinco apresentam muitas caracteristicas fisicas e quimicas
semelhantes, isso se deve também a similaridade da estrutura eletrénica (BANU
BAHSI; ORAL, 2007; JANOTTI; VAN DE WALLE, 2009; MANHANINI; PAES JR.,
2017; MHAMDI et al., 2014; SHEWALE et al., 2013; SREEDHAR et al., 2016).

A maioria das aplicacdes do ZnO utilizam filmes policristalinos que sao
produzidos por uma grande variedade de técnicas de deposicao, principalmente
sobre substratos de vidro. Os filmes de ZnO podem ser preparados a partir de
diversas técnicas como sol-gel, spray-pirélise, pulverizacao catédica, dentre outras.
Dentre as técnicas disponiveis, a técnica de spray-pirélise apresenta algumas
vantagens em relacéo as outras, tais como simples controle operacional e baixo
custo e elevado beneficio (BANU BAHSI; ORAL, 2007; MHAMDI et al., 2014;
SREEDHAR et al., 2016).

Este trabalho tem como objetivo produzir filmes de éxido de zinco dopados
com cobre sobre substrato de vidro por spray-pirolise, e o estudo da influéncia das
condicdes de deposicdo e dopagem sobre suas propriedades morfologicas,
estruturais, elétricas e 6éticas. Investigando seu potencial para aplicagdo como éxido
condutor transparente.

A principal justificativa deste projeto é analisar os efeitos da dopagem com
Cu em filmes de ZnO, visto que as propriedades dos filmes de ZnO podem ser
significativamente melhoradas com adi¢cdo do dopante Cu, por esse motivo esses
materiais vem recebendo bastante atengéo para aplicagdo em diversos ramos.

Outra justificativa é adquirir mais conhecimentos sobre filmes de ZnO
dopados com Cu depositados por spray-pirélise, técnica que se destaca por possuir

baixo custo, ser eficiente e versatil.



CAPITULO 2-

2.1- Semicondutores

Os semicondutores a T=0K sé&o caracterizados por uma banda de valéncia
cheia e uma banda de conducdo vazia, que sdo separadas por um gap
relativamente pequeno, Eg < 2 eV, como mostrado na Figura 2-1. Devido ao gap de
energia (Eg) pequeno, a temperatura ambiente o nimero de elétrons na banda
conducdo € consideravel, por isso semicondutores possuem condutividade

intermediaria entre a dos isolantes e metais, como ilustrado na Figura 2-2

(REZENDE, 2004).
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Figura 2-1 - Bandas de valéncia e de condu¢do em semicondutores. As regides hachuradas
representam a ocupacéo dos elétrons em T > 0. A distancia entre as bandas € o gap de energia

Eg (REZENDE, 2004).
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Apesar da condutividade elétrica dos materiais semicondutores ndo ser tao
elevada quanto a dos metais, eles apresentam caracteristicas elétricas especiais
fazendo com que sejam especialmente Uteis. A presenca de concentracdo de
impurezas, mesmo gue muito pequena, altera as propriedades elétricas desses
materiais (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).

2.1.1- Semicondutores Intrinsecos

Os semicondutores intrinsecos sdo semicondutores puros, ou seja, que nao
contém atomos de outros elementos (impurezas), por essa razao 0 comportamento
elétrico tem por base a estrutura eletrénica inerente ao metal puro. Semicondutores
puros sao utilizados em poucos dispositivos, iISSO porque a concentracdo de
elétrons na banda de conduc&o de um semicondutor puro varia exponencialmente
com a temperatura (CALLISTER; RETHWISCH, 2013; REZENDE, 2004).

O numero de elétrons e buracos em um semicondutor intrinseco € o mesmo,
pois cada vez que uma ligacdo covalente é rompida ou formada um par elétron-
buraco € gerado ou eliminado do processo (MELLO; BIASI, 1975).

Dois exemplos de semicondutores elementares sdo o silicio (Si) e o
germanio (Ge), que apresentam energia de espacamento entre bandas de
aproximadamente 1,1 e 0,7 eV, respectivamente, se encontram no Grupo IVA da
tabela periddica e se ligam por meio de liga¢cdes covalentes. Os elementos dos
Grupos IlIA e VA (lll-V) e dos Grupos IIB e VIA também sdo materiais
semicondutores compostos que exibem comportamento intrinseco, como por
exemplo, o arseneto de galio (GaAs) e o telureto de zinco (ZnTe), respectivamente.
Conforme os dois elementos que formam esses compostos ficam mais afastados
em relacdo as suas posicoes relativas na tabela periddica, esses materiais tendem
a tornarem-se mais isolantes, isso porque a ligacédo atbmica torna-se mais iénica e
magnitude da energia do espacamento entre as bandas aumenta (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2013).

Nos semicondutores intrinsecos, cada elétron excitado para a banda de
conducao resulta em um estado eletrénico vazio na banda de valéncia, denominado
buraco, como ilustrado na Figura 2-3. Sob a influéncia de um campo elétrico, os
elétrons excitados e buracos movem-se em direcdes opostas Figura 2-4
(CALLISTER; RETHWISCH, 2013).
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Figura 2-3 - Ocupacéo dos estados eletrénicos depois de uma excitacdo dos
elétrons da banda de valéncia para banda de conduc¢do (CALLISTER; RETHWISCH,
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Figura 2-4 - Modelo de ligacédo eletronica para a conducéo elétrica do silicio
intrinseco depois da excitagdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).

2.1.2- Semicondutores Extrinsecos

Semicondutores extrinsecos sdo aqueles que possuem impurezas, ou seja,
atomos diferentes dos que compde o cristal puro e sdao produzidos a partir de
materiais que possuem purezas extremamente elevadas. O processo de adicionar
impurezas de elementos conhecidos em um semicondutor € denominado dopagem.
Essa propriedade permite a fabricagdo de uma variedade de dispositivos
eletrdnicos a partir do mesmo material semicondutor (CALLISTER; RETHWISCH,
2013; REZENDE, 2004).

As propriedades dos semicondutores podem ser consideravelmente
modificadas a partir da adicdo de pequenas quantidades de outras substancias,
essas propriedades sdo controladas através da adicdo de certos dopantes em

concentracdes cuidadosamente controladas. As impurezas podem substituir os



atomos da rede cristalina (impurezas substitucionais) ou ocupar posi¢cdes vagas
entre os atomos da rede (impurezas intersticiais). As impurezas substitucionais
mais utilizadas para o Si e Ge s&o alguns elementos pentavalentes (antimonio,
arsénio e fosforo) e trivalentes (aluminio, boro, indio e galio). Os elétrons livres e
buracos de um semicondutor sdo chamados de portadores, pois é através deles
que se realiza qualquer transporte de carga de um ponto para outro do material
(MELLO; BIASI, 1975).

» Semicondutores do tipo N — esse tipo de semicondutor contém impurezas
pentavalentes que cedem elétrons ao cristal, chamadas de impurezas doadoras ou
do tipo N. Nesse tipo de semicondutor, o numero de elétrons na banda de conducao
€ superior ao de buracos na banda de valéncia (Figura 2-5), os elétrons sédo os
portadores majoritarios, enquanto que os buracos sdo os portadores minoritarios.
Os semicondutores do tipo N possuem mais elétrons que os semicondutores
intrinsecos e menos buracos, isso porque havendo excesso de elétrons os buracos
possuem maior oportunidade de se recombinarem (CALLISTER; RETHWISCH,
2013; MELLO; BIASI, 1975).

« Semicondutores do tipo P — esse tipo de semicondutor contém impurezas
trivalentes que cedem buracos ao cristal (Figura 2-6), logo, as particulas carregadas
positivamente sdo as principais responsaveis pela conducéo elétrica, por essa
razao essas impurezas sdo chamadas de aceitadoras ou do tipo P. Nesse tipo de
semicondutor, a concentracao de buracos é maior que a concentracdo de elétrons,
por isso 0 numero de elétrons € menor que no material intrinseco (MELLO; BIASI,
1975).
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Figura 2-5 - Excitacdo a partir de um estado doador no qual um elétron livre é
gerado na banda de conducdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).
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Todos o0s semicondutores comerciais sdo extrinsecos, ou seja, O
comportamento elétrico deles € determinado pelas impurezas. Ao serem
introduzidas, mesmo em concentraces minimas, as impurezas introduzem um
excesso de elétrons ou de buracos, que séo criados a temperatura ambiente pela
energia térmica disponivel. Consequentemente, nos semicondutores extrinsecos
sao obtidas condutividades elétricas relativamente altas a temperatura ambiente.
Grande parte desses materiais € projetada para aplicacbes em dispositivos
eletronicos que operam em condicdes ambientes (CALLISTER; RETHWISCH,
2013; MELLO; BIASI, 1975).

2.2- Oxido de Zinco

O oxido de zinco é o 23° elemento mais abundante na crosta terrestre, € um
composto inorganico com formula molecular ZnO. O ZnO é um po6 branco insoltvel
em agua e é amplamente utilizado como aditivo em diversos materiais e produtos.
Embora seja encontrado na natureza como mineral Zincite, a maioria do ZnO é
produzido sinteticamente (FELTRE, 2004; TAKAHASHI; YOSHIKAWA; SANDHU,
2007).

O ZnO faz parte do grupo dos semicondutores II-VI. Dentre os materiais
oxidos semicondutores 0 ZnO tem sido um dos mais promissores devido as suas
propriedades favoraveis, que sao elas: gap otico elevado (Eg = 3,3 eV), nao
toxidade, estabilidade quimica e térmica, forte luminescéncia a temperatura

ambiente, abundéancia na natureza, baixo custo, dentre outras. Suas propriedades



possibilitam sua aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos (BANU BAHSI; ORAL,
2007; OZGUR et al., 2005).

Algumas aplicagbes optoeletronicas do ZnO coincidem com as do GaN,
outro semicondutor amplamente utilizado na producgéo de dispositivos que emitem
luz. O ZnO e o GaN apresentam caracteristicas e propriedades semelhantes, como
por exemplo, gap otico (Egean = 3,4 eV) e estrutura cristalina da wurtzita. Porém, o
oxido de zinco possui algumas vantagens em relacdo ao GaN, sdo elas: grande
disponibilidade de cristais de alta qualidade, elevada energia de excitagéo (60 meV)
e custo de producao inferior, pois a tecnologia utilizada € mais simples. (OZGUR et
al., 2005; TING; THAO; KUO, 2017).

Na industria eletrénica o ZnO é utilizado em varistores para eliminacao de
picos de tensé@o e em para-raios. O ZnO mostra-se promissor como alternativa para
0 In-Sn-O (ITO) em eletrodos transparentes (OCT) e como material para sensores
de gas. O ZnO também pode ser utilizado na fabricacdo de transistores de filmes
finos transparentes, onde a camada protetora que previne a exposicao a luz é
eliminada, pois os transistores baseados em ZnO séo insensiveis a luz visivel. Além
disso, 0 ZnO tem um enorme potencial para fabricacdo de dispositivos UV LED
(NETO et al., 2006; TAKAHASHI; YOSHIKAWA; SANDHU, 2007).

Muitos experimentos confirmaram a estabilidade a radiacdes de alta energia
do ZnO, outra propriedade que o torna preferivel em relacdo a outros materiais de
elevado gap o6tico. Essa propriedade faz com que o ZnO seja um forte candidato
para aplicacbes espaciais. O ZnO também é um candidato promissor para
aplicacdo em células solares, monitores de tela plana e spintrénica (DIETL, 2000;
KUCHEYEV et al., 2003; LOOK, 2001; OZGUR et al., 2005).

Um problema que deve ser superado é o crescimento de cristais de ZnO com
condutividade do tipo p. O ZnO é naturalmente um semicondutor do tipo n, devido
a ionizacdo do excesso dos atomos de zinco nas posicles intersticiais e das
vacancias do oxigénio, porém, dificilmente pode ser dopado para ser do tipo p. A
baixa solubilidade dos dopantes representa uma das principais dificuldades para se
conseguir filmes do tipo p de alta qualidade (OLEYNIK, 2007; OZGUR et al., 2005;
TAKAHASHI; YOSHIKAWA; SANDHU, 2007).



2.3- Propriedades dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre

2.3.1- Propriedades Morfologicas

A andlise microestrutural dos filmes de ZnO demonstram que sua morfologia
depende da temperatura de substrato, da espessura dos filmes depositados e da
concentracéo da solucéo precursora. Em geral, os filmes de ZnO sdo homogéneos,
aderentes ao substrato e possuem superficie lisa.

Bedia et al. (2015) depositaram sobre substrato de vidro filmes de ZnO
através da técnica de spray-pirélise nas temperaturas de 350, 450 e 550°C. Através
de MEV foram reveladas as dependéncias da cristalinidade e do tamanhos dos
cristalitos dos filmes de ZnO com a temperatura. A Figura 2-7 (a), (b) e (c) mostram
0 MEV dos filmes de ZnO depositados a 350, 450 e 550°C, respectivamente.
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Figura 2-7 - Microscopias obtidas por MEV dos filmes de ZnO depositados a 350 (a),
450 (b) e 550°C (c) por spray-pirolise (BEDIA et al., 2015).
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A morfologia dos filmes consiste em graos esféricos, uniformemente
distribuidos ao longo da superficie. Com aumento da temperatura, pode-se
observar uma ligeira mudanca na microestrutura. A morfologia de superficie dos
filmes depositados a 350°C apresenta elevada densidade de grdos pequenos,
enguanto que os filmes depositados a 550°C apresentam gréos maiores e possuem
maior qualidade cristalina (BEDIA et al., 2015).

Jilani et al. (2016) depositaram filmes de ZnO com diferentes espessuras
(51,72 nm, 73,93 nm e 108,20 nm) através da técnica de deposi¢do por camada
atbmica sobre substrato de vidro. A morfologia dos filmes foi analisada através das
imagens obtidas por MEV-FEG. A Figura 2-8 apresenta as imagens com elevada
ampliacdo da nanoestrutura de ZnO dos trés filmes com espessuras diferentes.

Pode-se observar que com aumento da espessura dos filmes, o tamanho
dos graos também aumenta e os filmes se tornam mais uniformes. Além disso, os

defeitos superficiais diminuem e a cristalinidade aumenta (JILANI et al., 2016).
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Figura 2-8 - Micrografias obtidas por MEV-FEG dos filmes de ZnO com espessuras
diferentes depositados por camada atémica (Adaptado de JILANI et al., 2016).
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Baneto et al. (2014) depositaram através da técnica de spray-pirélise sobre
substrato de vidro a 400°C filmes de ZnO utilizando cloreto de zinco como solucao
precursora com diferentes concentragdes molares 0,05, 0,10 e 0,20 M. A morfologia
da superficie dos filmes de ZnO foram estudadas através das imagens obtidas
através de MEV e AFM.

As micrografias obtidas através de MEV dos filmes de ZnO com diferentes
concentracbes sao apresentadas Figura 2-9. Os filmes de ZnO obtidos com
concentracbes 0,05 e 0,10 M apresentam superficies lisas, homogéneas e
uniformes. Enquanto que, os filmes obtidos com concentracdo 0,20 M apresentam
superficie ndo homogénea com aglomerados distribuidos aleatoriamente sobre ela
(BANETO et al., 2014).

Figura 2-9 - Microscopias obtidas através de MEV dos filmes de ZnO depositados
por spray-pirélise a 400° C ap6s recozimento com concentracdo 0,05 (a), 0,10 (b) e
0,20 M (c) (BANETO et al., 2014).
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As micrografias obtidas através do AFM estéo apresentadas na Figura 2-10.
Com aumento da concentracdo da solucdo precursora o tamanho dos graos
diminuem. Os filmes obtidos com baixa concentragcdo possuem agregados
visivelmente associados, bem compactados e homogeneamente distribuidos sobre
uma superficie lisa com baixa rugosidade. Ja os filmes obtidos com solugdes de
concentracfes superiores possuem o0s graos distribuidos sobre a superficie de
forma mais aleatéria, logo, a superficie € mais rugosa.

Essas observacdes permitem concluir que a concentracdo da solugéo
precursora influencia o filme a nivel nanométrico (crescimento do cristalito) e a nivel
micromeétrico (superficie) (BANETO et al., 2014).
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Figura 2-10 - Microscopias obtidas através de AFM dos filmes de ZnO depositados
por spray-pirélise apés recozimento com concentragdo 0,05 (a), 0,1 (b) e 0,2 M (c)
(BANETO et al., 2014).
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Sreedhar et al. (2016) depositaram filmes de ZnO sobre substrato de vidro
em temperatura ambiente com diferentes concentracdes do dopante Cu (0; 5,1; 6,2
e 7,5% at.) através da técnica de pulverizacdo catddica durante 40 minutos.
Através da analise morfoldgica dos filmes (Figura 2-11) por AFM foi possivel
observar que a dopagem dos filmes de ZnO com Cu teve um significante impacto
no tamanho de gréo e na rugosidade da superficie dos filmes, o que pode ocasionar

uma deformacéo na estrutura.

Figura 2-11 - Imagens obtidas por AFM para os filmes de ZnO dopados com Cu com:
(&) Cu0(b) Cub5,1(c)Cu6b6,2e(d)Cu7,5% at. (SREEDHAR et al., 2016).
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Os filmes de ZnO intrinseco (Figura 2-11 a) apresentam superficie lisa e
graos perpendiculares a superficie do substrato em formato de agulha, onde o
tamanho médio de grao é de 20,0 nm e a rugosidade da superficie € de 1,6 nm. H&
um crescimento tanto do tamanho de grédo como da rugosidade da superficie para
os filmes dopados com 5,1% at. (Figura 2-11 b) para 40,0 e 3,4 nm,
respectivamente. O crescimento no tamanho do gréo e na rugosidade, ocasionados
pela dopagem com cobre, podem ser atribuidos pela formacao de aglomerados
resultado da agregacao dos graos menores. No entanto, filmes dopados com 7,5%
at. reduziram o tamanho do grao para 35,0 nm e a rugosidade da superficie para

2,0 nm (Figura 2-11 d). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 2-1.

Tabela 2-1 - Tamanho médio de grdo e rugosidade dos filmes de ZnO intrinseco,
Zn0O:Cu 5,1% at. e ZnO:Cu 7,5% at., obtidos por Sreedhar et al. (2016).

ZnO intrinseco Zn0O:Cu 5,1% at. Zn0:Cu 7,5% at.
Tamanho médio de
} 20,0 40,0 35,0
grédo (nm)
Rugosidade (nm) 1,6 3,4 2,0

Pode-se constatar através dos resultados obtidos que o dopante cobre tem
grande influéncia no tamanho de grao e na rugosidade da superficie dos filmes de
ZnO intrinseco (SREEDHAR et al., 2016).

Tarwal et al. (2014) depositaram filmes de ZnO dopados com Cu sobre
substrato de vidro, através da técnica de spray-pirélise com concentracdes de 0, 5,
10, 15 e 20% at. A andlise morfolégica dos filmes realizada através de MEV e EDS
€ apresentada na Figura 2-12.

Todos os filmes apresentam morfologia compacta, uniforme e nanocristalina.
A Figura 2-12 (a) apresenta o MEV dos filmes de ZnO intrinseco, observa-se que
eles apresentam distribuicdo uniforme dos graos esféricos e dos graos hexagonais
com tamanho de gréo de aproximadamente 60-80 nm. Os filmes de ZnO dopados
com Cu (Figura 2-12 b-e) apresentam superficie densamente cobertas com gréos
uniformes e menores quando comparados com o ZnO intrinseco. Esses filmes sdo
constituidos por gréos finos, que se aglomeram em forma de esfera. O tamanho de
grao para os filmes de ZnO dopados com Cu encontram-se na faixa de

aproximadamente 50-60 nm.
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O EDS do filme de ZnOCu5 (Figura 2-12 f) mostra apenas a presenca de Zn,
O e Cu, além disso, mostra também que os ions de Cu estéo substituindo os ions
de Zn na matriz ZnO (TARWAL et al., 2014).
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Figura 2-12 - Micrografias obtidas por MEV dos filmes de ZnO dopados com cobre
através a técnica de spray-pirdlise. (a) ZnOpuro (b) Cu 5 ¢) Cu 10 d) Cu 15 e) Cu
20% at. f) EDS do ZnO:Cu 5% at. (TARWAL et al., 2014).
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2.3.2- Propriedades Estruturais

O ZnO pertence ao grupo dos semicondutores II-VI cuja ionicidade esta entre
a dos semicondutores covalentes e idnicos. A maioria dos semicondutores que
compde o grupo II-VI cristalizam em estrutura cubica do tipo blenda de zinca ou
hexagonal do tipo wurtizta, onde cada anion é rodeado por 4 cations nos veértices
do tetraedro e vice-versa.

As estruturas cristalinas do ZnO séo wurtzita, blenda de zinco e sal-gema,
como mostrado na Figura 2-13. Nas condicdes ambientes, a fase
termodinamicamente estavel € a wurtzita. A estrutura blenda de zinco sé pode ser
estabilizada através de crescimento em substratos cubicos e a estrutura sal-gema

(NaCl) pode ser obtida em pressdes relativamente altas.

Figura 2-13 - Estrutura cristalina: (a) Sal-gema, (b) Blenda de Zinco e (¢) Wurtzita
(JAFFE; HESS, 1993).

A estrutura cristalina da wurtzita possui célula unitaria hexagonal com dois
parametros de rede (a e c), onde, a razéo % = 1,633 e pertence ao grupo P6zmc. A

representacdo esquematica da estrutura hexagonal da wurtzita do ZnO é
apresentada na Figura 2-14 (OZGUR et al., 2005).

[0001]

Figura 2-14 - Representacao esquematica da estrutura hexagonal da wurtzita do
ZnO (OZGUR et al., 2005).
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Através de analise de difracdo de raios X constata-se que os filmes de ZnO
sao, em geral, policristalinos com orientacao preferencial ao longo do eixo ¢, que é
perpendicular a superficie do substrato, e que possuem estrutura hexagonal da
wurtzita. A orientacdo e a intensidade dos picos dos filmes de ZnO sao fortemente

influenciadas pela solucdo precursora e pela temperatura de tratamento térmico.

Chaitra, Kekuda e Mohan Rao (2017), depositaram filmes de ZnO sobre substrato de
substrato de vidro através da técnica sol-gel spin-coating nas temperaturas de 300,
400 e 500°C. A

Figura 2-15 apresenta o difratograma de raios X dos filmes de ZnO com
diferentes temperaturas de recozimento.

Pode-se observar que os filmes sao policristalinos com orientagcéo
preferencial ao longo do plano (002) e que possuem estrutura hexagonal da
wurtzita. A intensidade dos picos de difracdo aumenta com a temperatura de
recozimento, o que indica que a cristalinidade dos filmes melhora com o aumento
desta temperatura (CHAITRA; KEKUDA; MOHAN RAO, 2017).

30000 - (002) 500°C |
——a00°C
25000 ——300°C
© 20000
cA
= ]
& 15000
i)
2 4
£ 100004 A
£ (002)
5000 - “
. _(002)
T T T T T T T T T T v
20 0 40 50 80 70 80

20 (¢)

Figura 2-15 - Difratogramas de raios X dos filmes de ZnO depositados por sol-gel
em diferentes temperaturas de recozimento (Adaptado de CHAITRA; KEKUDA;
MOHAN RAO, 2017).

Benramache, Rahal e Benhaoua (2014) depositaram filmes de ZnO sobre
substrato de vidro através da técnica de spray-pirélise ultrassénico. Foram
preparadas duas solu¢des precursoras através da dissolucdo de acetado de zinco

[Zn(CH3COO)2. 2H20] em etanol e metanol. A Figura 2-16 apresenta oS
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difratogramas de raios X dos filmes depositados a 350°C (BENRAMACHE; RAHAL;
BENHAOUA, 2014).
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Figura 2-16 - Difratogramas de raios X para os filmes de ZnO obtidos a partir de
solucao utilizando etanol e metanol como solvente na temperatura de 350°C
(Adaptado de BENRAMACHE; RAHAL; BENHAOUA, 2014).

Os picos de difracdo mais intensos dos filmes de ZnO preparados com etanol
e metanol sdo (002) e (100), respectivamente. A partir disso concluiu-se que 0s
filmes tem orientacdo preferencial no eixo-c e no eixo-a ao longo dos planos (002)
e (100), respectivamente. Tanto os filmes preparados com etanol como os filmes
preparados com metanol séo policristalinos com estrutura hexagonal da wurtzita. O
difratograma obtido corresponde ao grupo espacial P6smc (186) (BENRAMACHE;
RAHAL; BENHAQUA, 2014).

A analise estrutural realizada por Sreedhar et al. (2016) dos filmes de ZnO
dopados com cobre foi realizada através da analise por difratometria de raios X
(Figura 2-17). Pode-se observar que todos os filmes possuem estrutura hexagonal
da wurtzita com crescimento preferencial ao longo do eixo-c (002). N&o foi possivel
observar fase secundaria referente ao cobre, indicando que a solubilidade do Cu
na rede hospedeira ZnO é boa (devido a similaridade do raio atdmico Cu*? (0,072
nm) e Zn*?2 (0,074 nm)). Isso confirma que os ions Cu*? sdo perfeitamente
incorporados na rede hospedeira ZnO, n&o alterando a estrutura hexagonal da
wurtzita do ZnO.

Além disso, foi possivel observar que os picos referentes ao plano (002) dos
filmes de ZnO dopados com cobre apresentam menor intensidade que os filmes de
ZnO intrinsecos (SREEDHAR et al., 2016).
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Figura 2-17 - Difratogramas de raios X dos filmes de ZnO dopados com cobre em
diferentes concentracfes (Adaptado de SREEDHAR et al., 2016).

Mhamdi et al. (2014) depositaram sobre substrato de vidro através da técnica
de spray-pirdlise, filmes de ZnO intrinsecos e dopados com 1, 2 e 3% at. de cobre.
A analise estrutural foi realizada através de DRX (Figura 2-18). O difratograma de
raios X revelou que todos os filmes possuem estrutura hexagonal da wurtzita com
orientacao preferencial ao longo do eixo-c (002) e possuem apenas a fase do ZnO,
0 que significa que o cobre ocupou as posi¢cdes substitucionais, portanto nao altera
a estrutura hexagonal da wurtzita dos filmes de ZnO. Pode-se observar que 0s
filmes de ZnO dopados com 2% at. de cobre apresentam pico referente ao plano
(002) mais intenso que os filmes de ZnO intrinsecos, o que pode indicar que o cobre

afeta a cristalinidade dos filmes.
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Figura 2-18 - Difratogramas de raios X para os filmes de ZnO intrinsecos e dopados

com Cu depositados pela técnica de spray-pirdlise (MHAMDI et al., 2014).

2.3.3- Propriedades Elétricas

O ZnO atrai bastante atencdo para uma variedade de aplicacbes em

eletrbnica e optoeletrbnica, devido ao seu gap Otico elevado. Algumas das

vantagens de possuir um elevado gap 6tico sédo: tensdes de ruptura mais elevadas,

capacidade de sustentar grandes campos elétricos, menor geracdo de ruido e

elevadas temperatura e poténcia de operacado (OZGUR et al., 2005).

DIAS (2005) depositou filmes de ZnO sobre substrato de vidro através da

técnica de spray-pirélise com diferentes temperaturas de substrato. A Figura 2-19

apresenta a variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para

filmes de ZnO.
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Figura 2-19 - Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
filmes finos de ZnO intrinsecos como depositados por spray-pirélise em fun¢ao da
temperatura de substrato (DIAS, 2005).

Pode-se observar a existéncia de trés regides, em que a regido intermediaria
pode representar, em algumas situacdes, o regime de exaustao, isso porque 0 ZnO
€ um semicondutor do tipo n. Além disso, pode-se observar também para cada filme
as supostas fronteiras entre as regides de temperaturas elevadas (TA) e baixas
(TB). Verifica-se um aumento continuo da condutividade elétrica com a elevacéo
da temperatura medida para cada uma dessas regides.

Os valores de fronteiras encontrados para as regides TA e TB e as

respectivas energias de ativacao (Ea (A) e Ea (B)) s&o apresentados na Tabela 2-2.

Tabela 2-2 - Valores encontrados de fronteira e energia de ativacédo para altas e
baixas temperaturas para filmes de ZnO intrinsecos como depositados (DIAS, 2005).

ZnO  TA(°C) Ea(A)(eV) TB(°C) Ea(B)(eV)
450°C 400 0,840 200 0.076
500°C 400 0,679 200 0,016
550°C 315 0,680 227 0,092
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As energias de ativacdo médias para as temperaturas altas e baixas estédo
apresentadas na Figura 2-20, na qual fica caracterizada a existéncia de defeitos
para o ZnO intrinseco para regides de altas temperaturas, na média de 0,75 eV,
podendo ser caracterizado por vacancias deixadas pelos ions de oxigénio. E para
regides de baixas temperaturas, os filmes apresentam valores médios de 0,05 eV,
que podem estar relacionados com os defeitos, vacancias de oxigénio, zinco

intersticial e substituicdo de oxigénio na posi¢céo do zinco.

Energias de ativagdo média para Energias de ativagao média para
temperaturas mais altas temperaturas mais baixas
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Figura 2-20 - Valores da energia de ativacdo para as regides de altas e baixas
temperaturas para filmes de ZnO intrinsecos nas temperaturas de deposicdo de 450,
500 e 550°C depositados pela técnica de spray-pirélise (Adaptado de DIAS, 2005).

Mhamdi et al. (2014) verificaram que o valor da resisténcia diminuiu
drasticamente com a adi¢cdo do dopante Cu (Figura 2-21). Pode-se observar que o
valor mais baixo de resisténcia corresponde ao filme dopado com 2% at. de cobre,

o que indica a homogeneidade da camada.
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Figura 2-21 - Variacdo da resisténcia paralela dos filmes de ZnO:Cu depositados por
spray-pirolise com diferentes temperaturas (a) e em diferentes concentracdes (b)
(MHAMDI et al., 2014).
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Sreedhar et. al. (2016) mediram a variacdo na resistividade elétrica dos
filmes de ZnO dopados com cobre através da técnica de 4 pontos a temperatura
ambiente. A resistividade elétrica dos filmes de ZnO dopados com Cu tem grande
dependéncia com a concentracdo de cobre. Observou-se uma diminuicdo da
resistividade dos filmes de ZnO dopados com 5,1%at. em relacdo aos filmes de
ZnO intrinsecos e depois um aumento da resistividade para os filmes dopados com
6,2 e 7,5% at. de Cu. Os filmes de ZnO intrinsecos apresentam resistividade elétrica
de 7.10° Qcm, enquanto que os filmes de ZnO dopados com 5,1% at. apresentaram
resistividade elétrica de 3,7.10° Qcm e os filmes dopados com 6,2 e 7,5% at.
aumentaram a resistividade elétrica para ordem de 108Qcm. Resultados
semelhantes na variacdo da resistividade elétrica foi observada por Sahu (2010)
em filmes de ZnO dopados com cobre, para filmes depositados por pulverizagao
catddica. Os valores de resistividade encontrados por Sreedhar et. al. (2016) estdo

apresentados na Tabela 2-3.

Tabela 2-3 - Resistividade dos filmes de ZnO intrinseco, ZnO:Cu 5,1% at., ZnO:Cu
6,2% at. e ZnO:Cu7,5 % at. obtidas por Sreedhar et al. (2016).

ZnO intrinseco  ZnO:Cu 5,1% at. ZnO:Cu 6,2% at. ZnO:Cu 7,5% at.

Resistividade

7,0x10° 3,7x10° 1,04108 1,04108
(Q.cm)

A diminuicdo da resistividade elétrica observada para os filmes dopados com
5,1% at.de Cu pode ser atribuida a transferéncia de buracos dos ions de Zn*? para
os ions de Cu*?, localizados nas posi¢cdes substitucionais, até a rede hospedeira
ZnO receber dopagem maxima dos atomos de Cu. Ja o aumento da resistividade
elétrica dos filmes de ZnO dopados com 6,2 e 7,5% at. de Cu pode ser atribuido a
saturacgdo dos ions de Cu*? na rede hospedeira ZnO substituindo os vazios de Zn*?,
0 que ocasiona a segregacao de cobre nos contornos de grao ou nas posicoes
intersticiais de ZnO (SREEDHAR et al., 2016).

2.3.4- Propriedades Oticas
Os filmes de 6xido de zinco apresentam boas propriedades 6ticas, que sao

fortemente dependentes da temperatura de deposi¢édo, concentracdo da solucao

precursora e espessura dos filmes. Possuem elevada transmitancia 6ética, variando
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entre 75 e 95%, enquanto que o gap Otico varia de 2,58 a 3,38 eV (BEDIA et al.,
2015; BANETO et al., 2014; ALFARO CRUZ et al., 2012; ZAHEDI; DARIANI,
ROZATI, 2013; SREEDHAR et al., 2016; MHAMDI et al., 2014).

Bedia et al. (2015) caracterizaram a transmitancia otica dos filmes de ZnO
depositados pela técnica de spray-pirdlise com diferentes temperaturas de
substrato na faixa de comprimento de onda entre 350 e 800 nm. O espectro de

transmitancia 6tica est4 apresentado na Figura 2-22.
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Figura 2-22 - Transmitancia 6tica dos filmes de ZnO depositados por spray-pirolise
com diferentes temperaturas de substrato (Adaptado de BEDIA et al., 2015).

Foi observado em todas as amostras uma grande absor¢cdo no UV-VIS e
elevada transparéncia na regido do visivel. Para todos os filmes, a banda de
absor¢cdo comecou em torno de 375 nm. Na regido do visivel, todos os filmes
apresentam transmitancia média elevada, em torno de 80%. Nao h& a presenca de
franjas, geralmente relacionadas com o fenbmeno de interferéncia, nos espectros
dos filmes. Com aumento da temperatura de substrato durante o processo de
crescimento dos filmes, a transmitancia 6tica das amostras também aumenta,
devido a melhoria da qualidade das camadas. Mesmo que a transmitancia alcance
um nivel elevado, é limitada por uma refletdncia de superficie constante,
encontrada abaixo de 10% na regido do visivel para os filmes de ZnO (BEDIA et
al., 2015).
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A Figura 2-23 apresenta o coeficiente de absorcéo 6tico, como uma funcéo
do comprimento de onda dos filmes depositados em diferentes temperaturas. E
possivel observar que todos os filmes apresentam boa qualidade e estreita banda
de absor¢ao. A banda de absorg&o encontra-se em torno de 375 nm, sendo que as
amostras depositadas com temperaturas de substrato mais elevadas tém suas

bordas de absorcao deslocadas para comprimentos de onda mais curtos.
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Figura 2-23 - Coeficiente de absorcédo dos filmes de ZnO depositados por spray-
pirélise com diferentes temperaturas de substrato (Adaptado de BEDIA et al., 2015).

Os valores de gap 6tico foram calculados através de extrapolagédo da retas
do grafico (ahv)2 versus hv, apresentados na Figura 2-24. O deslocamento da borda
de absorcao para comprimentos de onda menores indica que o gap 6tico aumenta
com o0 aumento da temperatura de substrato.

O gap 6tico dos filmes de ZnO depositados entre 350 e 550°C variou entre
3,28 a 3,30 eV, a partir disso conclui-se que o gap 6tico aumenta com aumento da
temperatura de substrato (BEDIA et al., 2015).
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Figura 2-24 - Extrapolacado das retas para determinacdo dos gaps 6ticos dos filmes
de ZnO depositados por spray-pirélise com diferentes temperaturas de substrato
(BEDIA et al., 2015).

Baneto et al. (2014) observaram que com aumento da concentracdo da
solucdo precursora a transmitancia 6tica diminuiu de 95 para 75 % (Figura 2-25),
para os filmes depositados com concentracao de 0,05 e 0,20 M, respectivamente.
Além disso, o0 gap o6tico também diminuiu com aumento da temperatura, 0os gaps
oticos encontrados foram 3,38, 3,34 e 3,31 eV (Figura 2-26) para os filmes com

concentracdo de 0,05, 0,10 e 0,20 M, respectivamente.
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Figura 2-25 - Transmitancia 6tica para os filmes de ZnO depositados por spray-
pirélise com solucdes precursoras com diferentes concentracfes (Adaptado de
BANETO et al., 2014).
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Figura 2-26 - Extrapolacdo das retas para determinac¢do dos gaps 6ticos dos filmes
de ZnO depositados por spray-pirélise com solugGes precursoras com diferentes
concentracfes (Adaptado de BANETO et al., 2014).

Alfaro Cruz et al. (2012) prepararam filmes de ZnO utilizando o método sol-
gel através da técnica dip-coating sobre substrato de vidro a 150°C. Foram obtidos
filmes finos com 1, 2, 3 e 4 camadas. Eles observaram que com aumento do nimero
de camada, a transmitancia Otica diminui, a camada 1 apresenta maior
transmitancia 6tica, em torno de 90% (Figura 2-27). Enquanto que o gap O6tico

variou entre 3,02 a 2,58 eV (Figura 2-28), para os filmes com 1 e 4 camadas,
respectivamente.
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Figura 2-27 - Transmitancia o6tica dos filmes de Zno depositados por sol-gel com 1,
2, 3 e 4 camadas (Adaptado de ALFARO CRUZ et al., 2012).
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Figura 2-28 - Extrapolacdo das retas para determinacdo dos gaps 6ticos dos filmes
de ZnO depositados por sol-gel com 1, 2, 3 e 4 camadas (Adaptado de ALFARO
CRUZ et al., 2012).

Zahed, Dariani e Rozati depositaram filmes de 6xido de zinco por spray-
pirélise sobre substrato de vidro com diferentes temperaturas de substrato de 200

a 500°C. O espectro de fotoluminescéncia a temperatura ambiente dos filmes de

ZnO é apresentado na Figura 2-29.

Intensidade

Comprimento de onda (hm)

Figura 2-29 - Espectro de fotoluminescéncia dos filmes de ZnO depositados por
spray-pirolise com diferentes temperaturas de substrato com excitagdo do
comprimento de onda de 320 nm (Adaptado de ZAHEDI; DARIANI; ROZATI, 2013).
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Podem ser observados trés picos principais para todos os filmes: um pico
bem definido e de alta intensidade em torno de 385 nm (3,22 eV) e dois picos na
regido do visivel. Uma das emissfes no visivel & proxima ao azul em 440 nm (2,82
eV) e a outra € mais larga no verde em 522 nm (2,37 €V). A emissao em 385 nm
corresponde a uma emissdo proxima a banda de absorcdo (ZAHEDI; DARIANI,
ROZATI, 2013).

A origem das emissdes no visivel ndo foi estabelecida conclusivamente, para
cada faixa de emissdo ha uma série de hip6teses propostas. Huang, He e Yang
(2010) sugeriram que o pico de emissdo no azul em torno de 440 nm (2,82 eV)
corresponde a transicdo de elétrons do Zn intersticial para o topo da banda de
valéncia. Vanheusden et al.(1996) propuseram que a banda de emisséo
fotoluminescente no verde é ocasionada pelas vacancias de oxigénio no ZnO que
formam um nivel de doador profundo na banda proibida. Essa luminescéncia é
devida a recombinacéo do buraco fotogerado com vacancias de oxigénio ionizadas
isoladamente.

A partir do espectro de fotoluminescéncia na Figura 2-29, pode-se observar
que a intensidade dos picos de emissdes visiveis diminuiu com o aumento da
temperatura de substrato. Isso pode ser devido a diminuicdo de defeitos e filmes
mais estequiomeétricos com aumento da temperatura. A intensidade do pico de
emissdo UV é ligeiramente diferente entre 400 e 500°C (ZAHEDI; DARIANI;
ROZATI, 2013).

O espectro de transmitancia 6tica obtido por Sreedhar et al. (2016) para os
filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre depositados por pulverizacéo
catddica, obtidos na faixa de comprimento de onda entre 300 e 850 nm esta
apresentado na Figura 2-30. Pode-se observar que os filmes com concentragéao de
dopante inferior a 6,2% at. possuem transmitancia maior que 83% na regido do
visivel, enquanto que, a transmitancia otica diminui para 80% para os filmes
dopados com 7,5% at. Além disso, observou-se também que o gap otico diminui
de 3,20 para 3,01 eV, para os filmes de ZnO intrinseco e dopados com 7,5% at.,

respectivamente.
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Figura 2-30 - Espectro de transmitancia 6tica dos filmes de ZnO dopados com cobre
com diferentes concentracdes (Adaptado de SREEDHAR et al., 2016).

A Figura 2-31 apresenta os espectros de fotolominescéncia dos filmes de
ZnO dopados com diferentes concentracdes de cobre obtidos por Sreedhar et al.
(2016).
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Figura 2-31 - Espectros de fotoluminescéncia dos filmes de ZnO dopados com cobre
em diversas concentra¢cdes depositados por pulverizacdo catédica (Adapatado de
SREEDHAR et al., 2016).
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Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia em temperatura ambiente
para investigacdo mais detalhada sobre os defeitos intrinsecos existentes nos
filmes de ZnO dopados com Cu. Com objetivo de aumentar a fotoluminescéncia
dos filmes de ZnO, variou-se o nivel de dopagem entre 5,1 e 7,5% at.. Os espectros
de fotoluminescéncia dos filmes de ZnO dopados com cobre foram registrados
aplicando uma intensidade de poténcia de laser de 2,63 mW utilizando laser He-Cd
a um comprimento de onda de excitacdo de 325 nm.

A partir dos espectros de fotoluminescéncia, foram verificados trés picos de
emissao no violeta observados em todos os filmes a 2,92 eV (424 nm), 3,06 eV
(405 nm) e 3,21 eV (386 nm). Observou-se que, a medida que a concentracdo de
dopante Cu aumenta, as emissdes no violeta sdo observadas mais intensas devido
ao aumento do nivel de zinco intersticial e as transi¢des entre a banda de conducéo
e o nivel de vacancia de zinco. As vacancias de oxigéncio estdo principalmente
relacionadas com a emisséo no verde. Sreedhar et al. ndo observaram emisséo no
verde, 0 que revelou que o cobre diminuiu as vacancias de oxigénio do ZnO. Por
outro lado, os espectros indicaram que ndo houve uma grande variagdo nas
intensidades dos picos de emissao no violeta localizados em torno de 2,92 eV (424
nm) e 3,21 eV (386 nm). Além disso, observou-se que com aumento do dopante
Cu, arazéao da intensidade de emissao de 3,06 eV (405 nm) para 2,92 eV (424 nm)
e 3,06 eV (405 nm) para 3,21 eV (386 nm) aumentou. A razdo da intensidade de
emissdo de 3,06-3,21 eV aumentou de 1,5 para 1,8 com o aumento da
concentracdo de dopante Cu de 0 a 7,5% at., respectivamente.

O que significa, que a melhora da emisséo de fotoluminescéncia para 3,06
eV (405 nm) foi observada com concentracdo do dopante Cu, devido ao Cu se
comportar como um material sensivel a emissdo na rede hospedeira ZnO
(SREEDHAR et al., 2016).

Os espectros de transmitancia 6tica obtidos por Mhamdi et al. (2014) para
os filmes de ZnO intrinseco e dopados depositados por spray-pirolise, na faixa de
comprimento de onda entre 300 e 1800 nm, estéo apresentados na Figura 2-32. Os
filmes apresentam elevada transmitancia na regido do visivel com transmitancia
variando entre 80 e 90%. Logo, estes filmes possuem boa qualidade ética devido
as baixas dispersdes ou perdas de absorcdo. A refletancia diminui enquanto a

transmitancia aumenta, dependendo da dopagem de Cu. O gap o6tico dos filmes
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diminui com a adicdo de dopante de 3,28 para 3,18 eV para os filmes de ZnO
intrinseco e dopado com 3% at. de cobre, respectivamente.
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Figura 2-32 - Espectros de transmitéancia e refletancia para os filmes de ZnO
intrinsecos e dopados (Adaptado de MHAMDI et al., 2014).

2.4- Métodos de deposicao

As propriedades dos materiais que sdo depositados na forma de filmes
dependem do método de deposi¢do. Os métodos de deposicdo sao classificados
em trés grupos:

e Deposicdo Fisica em Fase Vapor (PVD - Physical Vapour Deposition): esse

tipo de deposicdo consiste na deposicdo fisica onde espécies séo
arrancadas fisicamente de uma fonte, a partir da fase de vapor, formando
assim o filme.

e Deposicdo Quimica em Fase Vapor (CVD - Chemical Vapour Deposition):

nesse tipo de deposicéo a deposicéo de filmes formados consiste na reacao
quimica da solugéo precursora de um material desejado que € transportado
por um gas reativo até a superficie do substrato aquecido.

e Deposicdo sol-gel: consiste na deposicdo a partir de precursores liquidos

gue no meio do processo se transforma em gel (SILVA, 2001).
Serdo abordados a seguir os métodos de deposicao spray-pirolise, sol-gel e

pulverizacéo catddica.
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2.4-1. Spray-pirolise

A técnica de spray-pirdlise € uma técnica variante do método de deposicao
guimica em fase vapor (CVD), que consiste em um bico atomizador por onde é
lancada a solucdo precursora aquosa (nitratos, cloretos, acetatos,
acetilacetanoatos, etc), que contém os sais (cations) soluveis dos atomos do
composto desejado, sobre o0 substrato previamente aquecido por uma resisténcia
elétrica que é colocada embaixo do suporte do substrato. Além disso, o sistema &
composto por um gas pressurizado (por exemplo, o ar) que tem a fungéo de ajudar
na atomizacéo da solucdo sobre a superficie do substrato.

No momento em que a solucéo chega no substrato ocorre a vaporizagéo dos
reagente volateis e posterior decomposicdo na superficie do substrato, com
nucleacgédo e crescimento do filme (OHRING, 1991). O esquema tipico de deposi¢ao

por spray-pirolise pressurizado é apresentado na Figura 2-33.

Solucao
e

ar pressunzago

Substrato Filme

Chapa aquecedora

Figura 2-33 - Esquema do método de deposicdo spray-pirélise (Adaptado de Beckel
et al., 2006).

Existem outros tipos de sistemas de spray-pirélise, o que os determinam sao
0s atomizadores que apresentam uma construcao diferente para a formacao das
goticulas. H& o spray-pirélise ultrassénico na qual o atomizador produz
comprimentos de ondas curtos através de uma frequéncia de ultrassom; e o spray-
pirélise eletrostatico onde a solucéo € exposta a um alto campo elétrico por meio
de eletrodos introduzidos no atomizador (FALCADE, 2010).
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O método de deposicdo por spray-pirélise é relatado por muitos autores,
como um método simples, de baixo custo, que apresenta elevada taxa de
deposicao, boa flexibilidade e viabilidade industrial, sendo considerado um método
de alta eficiéncia (DIAS, 2005; LENGRUBER, 2014; MANHANINI; PAES JR., 2017,
MHAMDI et al., 2014; SHEWALE et al., 2013; TARWAL et al., 2014).

Os principais parametros do método de deposicao por spray-pirélise, sdo
apresentados na Tabela 2-4. Esses parametros influenciam o processo de
deposicéo, por isso os mesmos devem ser ajustados para obtencdo de filme de
boa qualidade. A temperatura do substrato exerce grande influéncia por se tratar
de um processo de vaporizacdo. As goticulas da solucdo que saem do spray em
direcdo a superficie do substrato devem passar pelo processo da evaporacao de
modo que somente o precursor, sem o solvente, alcance a superficie do substrato
na fase gasosa, ocorrendo a reacdo quimica sobre o substrato formando desta
forma o filme. Porém o processo nem sempre acontece dessa maneira, pois as
goticulas saem do bico atomizador com tamanhos diferentes, consequentemente
algumas gotas evaporam antes e outras depois de chegarem sobre a superficie.
Isso implica de forma negativa na qualidade do filme, pois possibilitard a formacao
de trincas, superficie rugosa e baixa aderéncia ao substrato (OHRING, 1991;
BECKEL 2006).

Tabela 2-4 - Principais pardmetros do método de deposi¢cdo de filmes por spray-

pirdlise.
Pardmetros Unidades
Temperatura do Substrato - Ts C
Concentracéo da solugdo precursora - C M
Fluxo da solucdo - ds mL/min
Pressdo do gas de arraste - P, Kgff-:m2
Tempo de deposicdo -ty min
Distancia entre o bico atomizador e o substrato - d cm

A concentracado da solucao precursora influencia na densidade e espessura
do filme. Controlar o fluxo da solucdo € um dos pontos mais importantes na
deposicdo por spray-pirélise visto que ele exerce grande influéncia na espessura

do filme. Quanto maior o fluxo mais solugéo € lancada por minuto sobre o substrato
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aquecido. Dependendo da temperatura a solucao evapora rapidamente quase nao
chegando sobre a superficie, isto em temperaturas mais elevadas. Porém, se a
temperatura for baixa a solucdo pode chegar ainda na forma liquida sobre o
substrato. O aumento do fluxo pode provocar o aparecimento de trincas devido ao
choque térmico que ocorre quando a solucéo chega no substrato aquecido. Por sua
vez a pressao do gas de arraste é importante para a projecédo da solucao sobre a
superficie do substrato influenciando na formacéo do filme. O tempo de deposicéo
também interfere na espessura do filme, quanto maior tempo de deposi¢cdo mais
espesso sera o filme, principalmente aliado a baixa temperatura de substrato e
maior fluxo de solucéo. A distancia entre o bico atomizador e o substrato determina
a area de abrangéncia do spray. Como mostrado na Figura 2-33, o spray lanca a
solucdo em forma de um cone. Isto interfere na uniformidade com que a solucao
vai cobrir a superficie do substrato (OHRING, 1991; BECKEL 2006).

Mhamdi et al. (2014), Tarwal et al,(2014) e Shewale et al. (2013) utilizaram
a técnica de spray-pirolise para deposicéo dos filmes de ZnO:Cu e Dias (2005) e
Lengruber (2014) para deposicao de filmes de ZnO intrinsecos e dopados com Al-
B e Al-N, respectivamente.

2.4-2. Sol-gel

O preparo de filmes de Oxido de zinco pelo método sol-gel, utilizando a
técnica dip-coating é uma alternativa promissora na obtencdo de filmes
homogéneos, que podem ser formados em temperaturas relativamente baixas, com
facil controle da espessura, excelente controle da estequiometria e baixo custo. A
Figura 3-4 Figura 2-34apresenta um esquema geral dessa técnica.

O processo consiste em dissolver os reagentes de partida (compostos
organometalicos) em 4&lcool (etanol, metanol, propanol, etc) formando uma
dispersdo homogénea de particulas coloidais chamada de sol. Nesta etapa, outros
cations podem ser introduzidos na forma de solugéo alcodlica ou aquosa de sais
(nitrato, acetato) para efeito de dopagem e catalisadores em forma de acidos (HCI,
HF, HNOs3 etc) ou base (NaOH, C2HsN2, etc), a fim de controlar as rea¢cfes quimicas
modificando as taxas de reacdes e crescimento.

Posteriormente € realizado a transferéncia do sol para o substrato sélido por

meio do mergulho (dip-coating) do substrato a uma velocidade constante,
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geralmente utiliza-se um sistema eletromecanico que permite o controle das
velocidades de descida e subida dos substratos e consequentemente um
revestimento com espessura especifica e uniforme.

Apoés cada etapa de retirada dos substratos do béquer contendo o sol, os
mesmos sdo mantidos por um determinado tempo em temperatura ambiente para
a remocéao do excesso de solvente por evaporacao e/ou escoamento. As solugcdes
ou suspensfes de revestimento (sol) se concentram na superficie do substrato
gracas ao escoamento gravitacional acompanhado por uma intensa evaporacéo do
solvente e colapso do filme formado. Inicialmente ocorre arraste do banho, o qual
e diretamente relacionado com sua viscosidade. Posteriormente ocorre a
agregacdo, gelificacdo e concentracdo da solucdo, devido ao escoamento
gravitacional e a evaporacdo do solvente. Por fim, o gel do precursor espalhado
sobre o substrato de vidro é submetido ao tratamento térmico com objetivo de obter
a fase cristalina desejada (BRINKER; SCHERER, 1990).
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Figura 2-34 - Processo sol-gel (Adaptado de Sol-Gel Science & Technology, 2017).
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Banu Bahsi e Oral (2007), Caglar et al. (2009) Lee, Ko e Park (2003) e
Natsume e Sakata (2000) realizaram a deposicao dos filmes de ZnO:Cu através da

técnica de sol-gel.

2.4-3. Pulverizacdo Catddica

A técnica de pulverizacdo catddica é amplamente utilizada para fabricacao
de filmes finos, além de ser utilizada em diversas industrias para fins como
manufatura de semicondutores, acabamento de superficies e fabricagéo de joias.
De forma geral, a pulverizagcéo consiste na aceleracao de atomos ionizados contra
a superficie de um material de interesse, de forma que atomos sejam liberados.
Esses atomos entdo séo direcionados a um substrato de forma a nuclear e formar
um filme (SESHAN, 2007).

A pulverizacdo catddica apresenta vantagens em relacao a outras técnicas
de deposicdo. Por ser classificado como Deposicdo Fisica por Vapor (DFV),
diferentemente das técnicas baseadas em evaporacao, € produzido um fluxo de
alta energia que permite a deposicdo de filmes continuos, densos e com superficie
lisa (SESHAN, 2007).

Nesse processo € aplicada uma diferenca de potencial entre o alvo (catodo)
e o substrato (anodo), de forma a propiciar a formagdo de um plasma com ions
energéticos. Para que haja o desprendimento de atomos da superficie do material
alvo, os ions séo acelerados em direcdo ao catodo. Ao se chocarem com o material
liberam atomos de sua superficie, através da transferéncia de momento linear, que
sdo depositados no substrato, além de liberar elétrons que ao se dirigir ao anodo
ionizam positivamente o gas, mantendo assim o plasma gasoso. Como gas de
pulverizacdo sdo utilizados gases inertes, o mais utilizado é o Argdénio, por possuir
massa préxima aos materiais comumente utilizados como revestimento. A
pulverizacédo pode ser realizada através de corrente continua (DC), radiofrequéncia
(RF), que é utilizado em materiais isolantes, e por magneton (SANTANA, 2011;
SESHAN, 2007; TAVARES, 1997).

A energia das particulas incidentes é de grande importancia, ja que
necessitam ter uma energia suficiente para desprender os atomos da superficie do
material alvo, e ndo podem ser muito altas de forma que haja a penetracdo de

particulas incidentes no material alvo (TAVARES, 1997).
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A técnica de pulverizacdo catddica foi utilizada por Sreedhar et al. (2016) e
Wang et al. (2007) para deposicdo de filmes de ZnO:Cu. A Figura 2-35 ilustra o
funcionamento da técnica de pulverizacéo catddica.
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Figura 2-35 - llustragdo do funcionamento da técnica de pulverizagdo catddica
(RIBEIRO, 2010).

Foram apresentados na revisdo bibliogréafica as caracteristicas do 6xido de
zinco sendo um bom material hospedeiro para ions cobre que foram utilizados
nesse trabalho para produzir filmes que apresentam potencial para serem aplicados
como OCT ou em LED, bem como as vantagens oferecidas pela técnica de
deposicao por spray-pirolise.
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CAPITULO 3- METODOLOGIA

3.1- Metodologia

Os filmes de ZnO dopados com Cu (ZnO:Cu) foram depositados através da
técnica de spray-pirélise sobre substrato de vidro comum. Os parametros de
deposicéo foram determinados em funcéo das propriedades esperadas dos filmes.

O fluxograma da Figura 3-1 mostra a metodologia que foi empregada para a
obtencdo dos filmes de ZnO:Cu e os métodos de caracterizacdo que foram

utilizados nas amostras.
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Figura 3-1 - Fluxograma da metodologia empregada na preparacado e caracterizacéo
dos filmes de ZnO:Cu.

3.1.1- Preparacao e limpeza do substrato

Os substratos utilizados foram laminas de vidro. As laminas foram cortadas
com auxilio de um cortador caneta de vidro nas seguintes dimensdées: 25 x 10 x 2
(mm). ApOs a preparacdo dos substratos é necessério realizar a limpeza dos
mesmos. Seguem abaixo as etapas que foram realizadas para limpeza do
substrato:

» Lavagem com agua deionizada e detergente neutro;

* Fervura em agua deionizada por pelo menos 15 minutos;
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* Apos o processo de fervura com as laminas ja resfriadas, as mesmas foram
imersas em alcool etilico e foram levadas ao aparelho de ultra-som por 15
minutos;

* Por fim, secagem das Iaminas com sopro de ar comprimido filtrado.

3.1.2- Preparacédo da solucao precursora

A solucao precursora para a preparacdo de filmes de ZnO foi produzida a
partir de uma solucao de acetato de zinco [Zn(CH3COO)2.2H20] 0,1mol/L diluida em
agua deionizada e alcool isopropilico na propor¢cao de uma parte de agua para trés
partes de alcool (1:3). Para dopagem com cobre foi misturado uma solucédo de
cloreto de cobre (CuCl2.2H20) na concentracdo de 0,02mol/L diluida em agua
deionizada. Foi adicionado nas solu¢des aproximadamente 1 mL de acido acético
com finalidade de neutralizar o pH da solucao (DIAS, 2005; LENGRUBER, 2014,
MANHANINI, 2015; MHAMDI et al., 2014).

A Tabela 3-1 apresenta a quantidade dos reagentes que foram utilizados

para preparacao de 250 mL das solugdes de acetato de zinco e de cloreto de cobre.

Tabela 3-1 - Preparacédo das solugdes de acetato de zinco e cloreto de cobre.

Solugéo Agua Alcool Zn(CH3COO)s.
o _ CuCl,.2H20 (g)
Reagente deionizada (mL) Isopropilico (mL) 2H,0 (g)
Acetato de Zinco 62,5 187,5 5,4875
Cloreto de Cobre 250 - - 0,8525

Foram preparados filmes de ZnO intrinseco e dopados com 1, 5 e 10% at.

de Cu, que serdo nomeadas como ZO, ZC1, ZC5 e ZC10, respectivamente.

3.1.3- Deposicdao de filmes por spray-pirélise

Para realizacdo da deposicao foi utilizado o sistema de deposicéo por spray-
pirélise, disponivel na Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF para a producao
dos filmes de Oxido de zinco dopados com cobre. A Figura 3-2 ilustra de forma

esguematica os componentes do sistema de deposi¢ao por spray-pirolise.
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A e B - Bico atomizador G — Obturador
C e H- Gas de arraste | — Capelal/exaustio
D — Controle do fluxo J.K e L — Base aquecedora.
E — Recipiente de solugdo M — Substratos
F — Suporte do sistﬁma N. O e Q — Controle de temperatura,

Figura 3-2 - Sistema de deposicao por spray-pirélise disponivel na Oficina de filmes
do LAMAV/CCT/UENF (DIAS, 2005).

Como apresentado na Figura 3-2, a solucdo precursora contendo 0s
elementos de interesse € colocada no recipiente (E). A valvula (D) controla o fluxo
de solucdo que é admitido pelo bico atomizador (A) através de uma entrada
superior (B). Na sua outra entrada (C), o bico atomizador recebe o fluxo de gas de
arraste, proveniente de uma linha de ar comprimido (H) obtido através de um
compressor que possui um filtro de ar e é isento de lubrificacao.

Apoés sair pela extremidade do bico atomizador, o fluxo da solugéo recebe o
impacto de um fluxo cbnico de ar em alta velocidade. A partir de entdo, forma-se
um spray de forma cbnica, composto por goticulas extremamente pequenas de
solucéo que incide verticalmente sobre um substrato (M) aquecido sobre uma base
aguecedora (J).

Para aquecer e controlar a temperatura do substrato dispde-se de um
aquecedor especialmente projetado. Ele é formado de uma base de aco inoxidavel
que é aquecida por um resistor (L) de 1000 W de poténcia.

O isolamento térmico é feito por tijolos refratérios (K), sendo todo o conjunto

revestido por chapas de aluminio. Para que sejam evitados choques térmicos é
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feito um pré-aquecimento do substrato sobre a base aquecedora (P). E movendo-
se 0 conjunto recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do suporte (F) é possivel
controlar a distancia entre o bico atomizador e o substrato.

A liberacdo ou interrupcéo do spray para o substrato pode ser controlada
posicionando-se adequadamente o obturador (G). A leitura da temperatura é feita
por um termopar (N) do tipo Cromel-Alumel, ligado a um milivoltimetro digital (O).

Todo o processo de deposicao de filmes ocorre no interior de uma capela

quimica provida de um sistema de exaustéo (I).

3.1.4- Parametros experimentais utilizados

Para a deposicao dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com Cu, foram
utilizados os parametros apresentados na Tabela 3-2.

Para escolha dos parametros que foram utilizados, foram consideradas as
experiéncias anteriores realizadas por Dias (2005), Lengruber (2014) e Manhanini
(2015).

Tabela 3-2 - Parametros para a deposicédo dos filmes de ZnO intrinseco e dopados
com Cu por spray-pirolise.

Parametros Faixas de valores
Temperatura de substrato 450°C
Gas de arraste Ar atmosférico

Pressédo do gas de arraste 1,5Kgf/cm?
Substrato Vidro
Distancia do bico atomizador e substrato 25cm

Fluxo da solucgéo 1,5 mL/min

Concentragéo da solucéo 0,1 mol/L

Tempo de deposicao 30 min

Concentragéo de dopante 0,1,2,5e 10%
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3.2- Caracterizacéo dos Filmes de ZnO:Cu

3.2.1-Caracterizacao Estrutural

A caracterizacdo estrutural foi realizada através da técnica de difracdo de
raios X. Nessa técnica a radiacdo incidente € monocromatica e o angulo de
incidéncia é variavel, através dela € possivel identificar a estrutura cristalina, as
fases presentes nos filmes e a orientacdo preferencial de crescimento dos gréos.
Foi utilizado para essa analise o difratbmetro de raios X (DRX), de marca Rigaku
Ultima IV, disponivel no LCFIS/CCT/UENF.

Para a analise dos tamanhos dos cristalitos foi utilizada a equacéao de Debye-
Scherrer (Equacéo 3-1) (SCHERRER, 1918).

A

Dnia = k Bhki1-0S(8pki1) Eqg. (3.1)

onde:

k - constante que depende da geometria do cristalino (admitido como 0,9
para cristalito esfeérico);

A - comprimento de onda da radiacéo incidente (1,5406 A);

Bhk - largura de pico a meia altura (FWHM);

0 - angulo de difragdo de Bragg do pico de maior altura.

3.2.2- Caracterizacdo Morfologica

A caracterizacdo morfoldégica baseia-se na observacdo e analise da
superficie e microestrutura dos filmes que foram depositados sobre substrato de
vidro. Essa analise foi realiza em um microscopio confocal, modelo OLS400 da
Olympus, disponivel no LAMAV/CCT/UENF, que fornece imagens de alta resolugéo
com aumento de até 17091 vezes. Através das imagens obtidas foi possivel
determinar possiveis trincas e heterogeneidades dos filmes causados durante o
processo de deposicdo. As espessuras dos filmes foram determinada através da

andlise de suas seccgdes transversais.
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3.2.3- Caracterizacao Elétrica

3.2.3.1- Variacao da condutividade elétrica em funcéo da temperatura

Para realizacdo da caracterizacéo elétrica dos filmes de ZnO intrinsecos e
dopados, foi analisado o comportamento da condutividade elétrica dos filmes em
funcdo da temperatura em que ele se encontra. A energia de ativagéo do processo
de conducao elétrica dos filmes é obtida através dos resultados de condutividade.

O sistema que foi utilizado encontra-se na oficina de Filmes Finos do
LAMAV/UENF (Figura 3-3). O procedimento consiste em posicionar o filme sobre
uma chapa aquecedora localizada no interior de uma camara. Um sonda de duas
pontas foi utilizada para conectar a superficie da amostra e um multimetro digital
de alta impedancia de entrada (maior que 10 GQ) modelo HP 34401 A, operando
na funcédo de resisténcia. A temperatura do substrato foi enviada ao controlador

através de um termopar tipo K.

@)
© 9

" Arnostra I
T Multimetro
Contreladaor : Placa de aco inox

de Termopar Aguecedor
temperatura

Figura 3-3 - Esquema simplificado do equipamento utilizado para caracterizacao
elétrica (ROCHA, 2017).

A condutividade foi calculada através da Equacéao 3.2:

1 L
Ryt d Eq. (3.2)

om =

onde:
o(m - condutividade elétrica do filme, na temperatura T (S/cm);

R - resisténcia elétrica, medida na amostra, na temperatura T (Q);
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t — espessura do filme (cm);
L — distancia entre as ponteiras da sonda (cm);

d — medida do diametro das extremidades das ponteiras (cm).

Como L e d permanecem constantes, por causa da estrutura fisica do

sistema, com L=1 e d=0,1, a Equacéao 3.2 pode ser escrita como (Equacao 3.3):

1
= .10
o) Rery. € Eq. (3.3)

A energia de ativacdo do processo de condugdo foi calculada com auxilio da
equacao de Arrhenius (Equacao 3.4):

E
O(ry = 0pexp (— K_;l"> Eq. (3.4)
onde:

O, - fator pré-exponencial;

Ea — energia de ativacdo para transporte de carga;

K — constante de Boltzmann;
3.2.3.2- Resisténcia de Folha

A resistividade dos filmes foi obtida a partir da resisténcia de folha que foi
medida pelo método das quatro ponteiras colineares (Figura 3-4). O sistema
utilizado foi montado a partir de um circuito elétrico composto por um amplificador
operacional em configuracao inversora, com a amostra sendo inserida na malha de
realimentacdo, como mostrado na Figura 3-5. O circuito esta disposto em uma caixa
de medida contendo baterias para a alimentacdo de um potencibmetro e
conectores. O sistema esta disponivel no LAMAV/UENF (Figura 3-6-b).
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Figura 3-4 - Método das quatro pontas utilizado para pedir a resistividade elétrica

dos filmes (GIROTTO, E.M., 2003).

R1

- Vout

Vin lca 3140

Figura 3-5 - Circuito de um amplificador operacional em configuracéo inversora
utilizado para a medicdo da resistividade elétrica (MALVINO A.P., 2003).

(Amostra)

Figura 3-6 - Circuito eletronico da caixa de medida (a) que contém o amplificador
operacional em configuracao inversora e (b) caixa com sistema montado disponivel

no LAMAV/UENF (SANCHEZ, 2014).
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No circuito da Figura 3-6 (a) uma tenséo de entrada Vin € controlada através
do potencidbmetro P1, monitorada pelo multimetro digital acoplado aos terminais 1
e 2, excita a entrada inversora através da resisténcia Rin acoplada aos terminais A
e B produz uma tenséo de entrada inversora V2. A tenséo de entrada € amplificada
para produzir um ganho de tensdo Vout. A tensdo Vout realimenta a entrada inversora
através da amostra. Este valor de tenséo na amostra &€ monitorado através de outro
multimetro digital conectado aos terminais C e D.

A equacdo de ganho de tensdo de um amplificador operacional em

configuracado inversora ver Figura 3-5 € dada pelas equacdes 3.5 e 3.6:
Vin = Iin-Rin Eq (35)
Vout = lout- R> Eq. (3.6)

Através de tratamentos matematicos, obtemos a equacéao 3.7:

Vamostra = Vout = _R_-' Vin Eq. (3'7)
in

Como R: é a resisténcia do filme (Ramostra) € utilizando a lei de Ohm:

l Eqg. (3.8
Romostra = pz g ( )

Considerando | = ¢ (Figura 3-7), pode-se determinar a resisténcia de folha

(Rsh) pela equacgéo 3.9:

Eq. (3.9)

Figura 3-7 - Dimensdes caracteristicas do filme (Adaptado de SANCHEZ, 2014).
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3.2.4. Caracterizacdo Otica

3.2.4.1- Medida datransmitancia 6tica

Para caracterizacao otica dos filmes o método utilizado foi o da variacédo da
transmitancia 6tica em funcdo do comprimento de onda incidente. A medida do
espectro de transmitancia otica dos filmes foi realizada pelo espectrofotémetro de
feixe duplo, consistindo em dois feixes de radiacdo formados no espaco. Um
passando pelo substrato de referéncia (sem o filme depositado) até o transdutor e
o segundo feixe, ao mesmo tempo, passa através da amostra (substrato com o
filme depositado) até o segundo transdutor. O espectro de transmitancia foi obtido
por meio do espectrobmetro SPEKORD M500 UV-VIS disponivel no
LCQUI/CCT/UENF. A faixa de comprimento de onda que foi utilizada foi de 300 a
850nm.

3.2.4.2- Calculo do coeficiente de absorcéo e gap 6tico

As experiéncias de Pierre Bouguer (1729) e de Johann Heindrich Lambert
(1760) destacam-se entre as primeiras investigacdes sobre a existéncia entre as
intensidades de radiacdo incidente e transmitida. As observacfes independentes
realizadas por esses dois cientistas que as propriedades associadas ao processo
de absor¢ao de luz podem ser enunciadas em termos de duas leis fundamentais:

* A intensidade de luz (monocromatica) transmitida por um corpo homogéneo é
proporcional a intensidade de luz incidente. Isto é: It = K Io.

* A intensidade de luz (monocromatica) transmitida decresce exponencialmente
com o0 aumento da espessura da camada do corpo homogéneo.

Esta lei é representada pela equacao 3.10 (SWINEHART, 1962):

I, =loe™ot Eq. (3.10)

onde:

lt— Intensidade do feixe transmitido;
lo— Intensidade do feixe incidente;
a — coeficiente de absorcéo;

t — espessura do filme.



49

A relacéo It/ lo chama-se transmitancia e é representada pelo simbolo Tx

(equacéo 3.11). Logo:
T =— Eqg. (3.11)

Assim sendo, pode-se escrever a equacao 3.12 como:
T, =e % Eq. (3.12)
Logo, o coeficiente de absorcao (a) pode ser definido através da equacéo 3.13:

_InT, Eq. (3.13)
t

a =

A partir dos valores de coeficiente de absorcéo (a) traca-se a curva de Tauc,

onde hv é a energia do féton (eV), calculada a partir da equacéo 3.14:

1240
hy = —— Eq. (3.14)

A

onde: A — comprimento de onda (nm).

Apds obtencédo dos valores de a (coeficiente de absor¢do) traca-se a curva
de (ahv)? versus hv. Através da extrapolacéo da curva foram obtidos os valores dos

“gaps” oticos dos filmes, conforme exemplificado na Figura 3-8.
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Figura 3-8 - Exemplo de grafico de (ahv)? versus (hv) para calculo do “gap” ético
(MANHANINI, 2015).
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3.2.4.3- Medida de fotoluminescéncia

A medida de fotoluminescéncia foi realizada através de um equipamento
chamado espectrofluorimetro. O espectrofluorimetro fornece o comprimento de
onda adequado para a obtencdo de um espectro de excitacdo nas amostras e
também indica quantos sitios luminescentes contribuem para a emisséao.

A realizagcdo das medidas de emissdo fotoluminescente foram obtidas
fixando o comprimento de onda de excitagdo em 325 nm (SREEDHAR et al., 2016).
O espectrofluorimetro que foi utilizado foi 0 RF-5301PC da Shimadzu que esta
disponivel no LFBM/CBB/UENF.

3.2.5- NUmero de Mérito

Em condutores transparentes € comum a utilizacdo de numero de mérito
pela necessidade de otimizacao das propriedades elétricas e Gticas do material em
analise. Considerando os valores de transmiténcia ética para o ponto intermediario
de comprimento de onda para regido do espectro visivel (550 nm) e a resisténcia
de folha, pode-se utilizar a nGmero de mérito mais utilizada na literatura (Eq. 3.15)
(DIAS, 2005; MANHANINI, 2015).

1
~ ZRgp. InT, Eq. (3.15)

N
Onde,
N — NUmero de mérito
Rsh — Resisténcia de Folha

Tx — Transmitancia Otica
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CAPITULO 4- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- Caracterizacao Estrutural

A estrutura cristalina dos filmes produzidos foi analisada por meio de difracédo
de raios X. A Figura 4-1 apresenta os difratogramas de raios X dos filmes de ZnO
intrinseco (ZO) e dopados com cobre (ZCl1l, ZC5 e ZC10). Através dos
difratogramas de raios X e com auxilio do padrdo JCPDS #00-036-1451, ver anexo

I, pbde-se identificar as fases presentes.

T T T T T
002 4
(002) zC10
- (101)
UL (102) (03) (112) |
o i
3 ZC5
D)
o
©
je)
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i
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T I T I T = I T I -~ T
20 30 40 50 60 70

20

Figura 4-1 - Difratogramas de raios X para os filmes de 2O, ZC1, ZC5 e ZC10,

depositados por spray-pirdlise.

Verifica-se que todos os filmes séo policristalinos e possuem estrutura
hexagonal da wurtzita. Os filmes apresentam dois picos principais em 20 = 34,422°
e 36,253, referentes as fases ZnO, que correspondem aos picos de orientacao
(002) e (101), respectivamente. Podem ser observados também 3 picos de baixa
intensidade em 26 = 47,539°, 62,864° e 67,963°, também referentes as fases ZnO,

que correspondem aos picos de orientacao (102), (103) e (112), respectivamente.
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Observa-se, em todos os filmes, um forte crescimento preferencial ao longo
do eixo-c (002) o qual é perpendicular a superficie. Nao foi possivel observar fase
referente ao 6xido de cobre nos filmes, o que indica que os ions de cobre ocupam
posicdes substitucionais e ndo alteram a estrutura hexagonal da wurtzita dos filmes
de ZnO. Resultados semelhantes foram encontrados por Narayanan e Deepak
(2018), Sreedhar et al. (2016), Mhamdi et al. (2014) e Wang et al. (2007).

Com aumento da concentragéo de cobre, a intensidade refletida no plano
(002) aumenta, o que indica que a incorporagao de Cu afeta a cristalinidade dos
filmes e que a solubilidade do Cu na rede hospedeira ZnO é boa, possivelmente
pelo fato dos ions de cobre Cu?* terem raio ibnico (0,072nm) ligeiramente menores
que os fons de Zn?* (0,074 nm) (MHAMDI et al., 2014; SREEDHAR et al., 2016).

Pode-se observar que a intensidade do pico (002) do filme ZC10 diminuiu
em relacao ao filme ZC5, enquanto que a intensidade do pico (101) aumentou. Esse
fato sugere que na concentracdo de 5% at. de dopante cobre o limite maximo de
solubilidade dos ions Cu*? na rede hospedeira do ZnO foi atingido. Resultado
semelhante foi observado por Wang e colaboradores (2007), que produziram filmes
de ZnO intrinseco e dopados com 2,0; 4,4; 6,3; 7,4 e 9,9% at. de cobre através da
técnica de pulverizacdo catodica. Eles observaram que houve um aumento da
intensidade do pico (002) até 4,4% at. de Cu, para as concentracdes superiores, a
intensidade do pico passou a diminuir.

Segundo Narayanan e Deepak (2018), a mudanca na orientacao preferencial
dos filmes e/ou as diferentes taxas de crescimento em diferentes direcbes é
correlacionada com a energia superficial dos diferentes planos na estrutura ZnO.
Além disso, o processo de nucleacdo e o subsequente crescimento de grados que
conduzem a formagé&o de filmes mudam com diferentes dopantes e com diferentes
concentracdes de dopantes. No estagio inicial da formacgéo do filme, os ndcleos
com varias orientacdes podem ser formados, mas como o plano (002) tem a energia
superficial mais baixa, a perturbacédo causada pela dopagem com cobre induz o
crescimento mais rapido para os cristalitos nesta direcdo. O aumento da
concentracdo de Cu perturba esse modo de crescimento devido a mudancga na
termodinamica da formacéo do filme. (FUJIMURA et al., 1993).

Foram realizados os calculos do tamanho dos cristalitos para o pico de maior
intensidade dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre. O calculo do

tamanho do cristalito foi realizado a partir da largura de pico a meia altura do pico
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de maior intensidade (002). Pode-se observar nos difratogramas que o pico de
maior intensidade encontra-se aproximadamente em 34,4°. Os valores de Bhkl ou
(FWHM) e o angulo de difracdo de Bragg (8) foram encontrados com auxilio de

software, por meio do tracado de gaussianas (Figura 4-2).

—— Gaussiana

2000

1000

Intensidade (u.a)

33,5 34,0 34,5 35,0 35,5
20

Figura 4-2 - Curva gaussiana tracada no pico de maior intensidade do difratograma
de raios X do filme ZO.

A Tabela 4-1 apresenta os valores dos tamanhos de cristalito dos filmes.
Todas as amostras obtidas apresentaram tamanho de cristalito inferior a 50,70 nm,
0 que comprova a caracteristica nanométrica dos gréos, tamanho favoravel para
aplicacdo desejavel. O aumento do tamanho do cristalito observado com a
incorporacdo de dopante, pode estar associado a diminuicdo da segregacdo de
impurezas nos contornos de graos, devido a boa solubilidade do dopante Cu na
rede hospedeira do ZnO (LENGRUBER, 2014; SREEDHAR et al., 2016).

Tabela 4-1 - Tamanho médio de cristalito e largura de pico a meia altura (FWHM)
para filmes ZO, ZC1, ZC5 e ZC10.

Porcentagem de dopante (% at. Cu)

0 1 5 10
FWHM B 002 0,2005 0,1806 0,1864 0,1641
Tamanho de
41,60 46,08 44,66 50,70

cristalito D(nm)
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Narayanan e Deepak (2018) que produziram filmes de ZnO intrinseco e
dopados com 1, 2, 3 e 4% at. por spray-pirélise, também obtiveram tamanho de
cristalito na escala nanométrica. O tamanho méximo de cristalito obtido foi 31,22

nm correspondendo ao filme de ZnO dopado com 2% at. de cobre.

4.2- Caracterizacdo Morfolégica

A caracterizacdo morfolégica foi realizada com auxilio do microscopio
confocal a laser modelo OLS4000/Olympus, para verificar os aspectos gerais da
superficie dos filmes de ZnO intrinseco e dopados. As micrografias em 3D dos
filmes ZO, ZC1, ZC5 e ZC10, depositados por spray-pirélise sdo apresentados nas
Figuras 4-3 até 4-6, respectivamente. As micrografias de topo dos mesmo filmes

sao apresentadas nas Figuras 4-7 até 4-12.

Figura 4-3 - Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes ZO depositados por spray-pirélise, com aumento de 216x (a) e
1075 x (b), respectivamente.
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Figura 4-4 - Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes ZC1 depositados por spray-pirdlise, com aumento de 216x (a) e
1075 x (b), respectivamente.

Figura 4-5 - Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes ZC5 depositados por spray-pirélise, com aumento de 216x (a) e
1075 x (b), respectivamente.
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Figura 4-6 - Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes ZC10 depositados por spray-pirdlise, com aumento de 216x (a)
e 1075 x (b), respectivamente.

Figura 4-7 - Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes ZO depositados por spray-pirdlise, com aumento de 216x (a) e
1075x (b), respectivamente.



57

Figura 4-8 - Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes ZC1 depositados por spray-pirdlise, com aumento de 216x (a) e
1075x (b), respectivamente.

Figura 4-9 - Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes ZC5 depositados por spray-pirélise, com aumento de 216x (a) e
1075x (b), respectivamente.
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Figura 4-10 - Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes ZC10 depositados por spray-pirdlise, com aumento de 216x (a)
e 1075x (b), respectivamente.

LU e 1 W

Figura 4-11 - Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZO (a) ZC1 (b) depositados por spray-pirélise, com aumento
de 10682X.



Figura 4-12 - Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZC5 (a), ZC10 (b), depositados por spray-pirolise, com
aumento de 10682X.

As analises das morfologias dos filmes obtidas, apresentadas nas Figuras 4-
3 até 4-12, revelaram que independente da concentracdo de dopante utilizada, as
morfologias das superficies dos filmes sdo semelhantes. Todas as amostras
apresentam-se sem trincas em toda superficie e sdo aderentes ao substrato. Além
disso, toda a superficie apresenta aspecto regular, indicando a homogeneidade das
amostras.

Pode-se observar qualitativamente que com o aumento da concentracéo de
dopantes, os filmes apresentam estrutura mais compacta, mais densa e menos
rugosa. Isto indica que a utilizacdo de dopante melhora o aspecto das amostras e
parece influenciar positivamente na uniformidade da superficie das mesmas.

A espessura dos filmes foram obtidas a partir de micrografias da secéo
transversal das amostras com a utilizagdo do microscopio confocal com ampliagédo
de 430x. Para que o resultado fosse mais preciso foram realizadas 4 medidas, em
pontos distintos, estimando-se assim o erro de cada espessura, como mostrado na
Figura 4-13.
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Figura 4-13 - Micrografias obtidas por microscopia confocal das seccdes
transversais em 4 pontos distintos do filme ZC10 depositado por spray-pirolise.

A Tabela 4-2 apresenta os valores da espessura para todos os filmes de ZnO
intrinseco e dopados com cobre. Observa-se que a incorporacdo de dopante, nao
influenciou significativamente nas espessuras dos filmes. Os valores médios
obtidos variaram entre 3,145 e 4,088 um para os filmes intrinsecos e dopados,

respectivamente.

Tabela 4-2 - Espessura dos filmes ZO, ZC1, ZC5 e ZC10, obtidos a partir de
microscopia confocal com ampliacdo de 430x.

Porcentagem de dopante (% at. Cu)
0 1 5 10

Espessura do

) 3,145 3,774 3,774 4,088
filme (um)

Podemos concluir a partir dos resultados obtidos que a concentracdo de

dopante influencia na uniformidade da superficie. Lengruber (2014), Sreedhar et al.
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(2016) e Tarwal et al. (2014) também obtiveram filmes uniformes e homogéneos.
Aléem disso, a superficie de seus filmes também foram influenciadas pela

concentracdo de dopante.
4.3- Caracterizacao Elétrica
A Figura 4-14 apresenta a variagcdo da condutividade elétrica em funcéo do

inverso da temperatura de medida para os filmes de ZnO intrinseco (ZO) e dopados
com cobre (ZC1, ZC5 e ZC10) depositados por spray-pirélise.
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Figura 4-14 - Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
filmes finos de ZO, ZC1, ZC5 e ZC10 depositados por spray-pirélise.

Pode-se observar que todos os filmes apresentam comportamento tipico de
um semicondutor, ou seja, aumento continuo da condutividade elétrica com a
elevacéo da temperatura. Além disso, observa-se também que com a incorporacao
de dopantes a condutividade de todos os filmes diminuiu em relagdo ao filmes de
ZnO intrinseco, exceto para os filmes ZC5, para temperaturas de medida superiores
a 460°C.
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A energia de ativacdo dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre
(2O, ZC1, ZC5 e ZC10) foram determinadas a partir dos graficos In (o) x 1/T,
através do coeficiente angular da reta. O valor da energia de ativagcédo € obtido a
partir do produto entre o coeficiente angular da reta e a constante de Boltzmann (k).

Para o filme de ZnO intrinseco observa-se a distincdo entre duas regioes,
das quais se pode determinar a energia de ativacao para altas temperaturas TA (=
460°C) e para baixas temperaturas, TB (< 460°C). Nos filmes dopados com cobre
foi identificada apenas uma regido, consequentemente, apenas uma energia de
ativacdo. As Figuras 4-15 e 4-16 apresentam o0s ajustes lineares realizados para
obtencéo do coeficiente angular para realizacdo do célculo da energia de ativacao

dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre, respectivamente.
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Figura 4-15 - Variag&o da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
o filme ZO depositado por spray-pirolise.



63

-11,0 . T . T . . : y
. —m—ZC1
-11,5 —m— ZC5
—u—ZC10 -

-12,0 —— Ajuste linear ZC1
~ —— Ajuste linear ZC5
m o . .
S 125- Ajuste linear ZC10
=
S 1304
@
k= .
2
5  -1354
©
c
o
O -14,0 .

-14,5

T T T T T T T T T
1,1 1,2 1,3 1,4 15 1,6

1000/K (K™)

Figura 4-16 - Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para

os filmes ZC1, ZC5 e ZC10 depositado por spray-pirolise.

Estéo apresentados na Tabela 4-3 os valores encontrados para as energias
de ativacdo dos filmes de ZnO intrinseco (ZO) e dopados com cobre (ZC1, ZC5 e
ZC10) depositados por spray-pirolise. Observa-se que os filmes dopados com
cobre apresentam os maiores valores de energia de ativacdo, esse aumento da
energia de ativacdo com o aumento de dopante pode estar relacionado a defeitos
intrinsecos do ZnO, como atomos de zincos intersticiais, cuja concentracao

aumenta com aumento da concentracao de cobre.

Tabela 4-3 - Valores encontrados para energia de ativacdo dos filmes ZzO, ZC1, ZC5
e ZC10, depositados por spray-pirélise.

Porcentagem de dopante (% at. Cu)

0 1 5 10

(TA) (TB)

Energia de ativacéo (eV)
0,439 0,400 0,580 0,565 0,545

Coeficiente de
regressao linear (R) 0,9490 0,9851 0,9952 0,9974 0,9912
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Comportamento semelhante foi obtido por Dias (2005) e Lengruber (2014)
para variacdo da condutividade elétrica com a temperatura e para energia de
ativacao dos filmes de ZnO dopados com Al-B e Al-N, respectivamente.

Utilizando as espessuras dos filmes, p6de-se obter a resistividade elétrica
dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre obtidas em temperatura
ambiente pelo método das quatro pontas colineares, que estdo apresentadas na
Tabela 4-4. Nota-se que com 0 aumento da incorporacao de cobre, a resistividade
elétrica dos filmes na temperatura ambiente diminui. Embora os resultados ainda
ndo sejam suficientes para as aplicacdes desejaveis, a dopagem com cobre foi

positiva, proporcionando a diminuicdo da resistividade elétrica dos filmes.

Tabela 4-4 - Resistividade elétrica na temperatura ambiente para os filmes ZO, ZC1,
ZC5, ZC10, depositados por spray-pirdlise.

Porcentagem de dopante (% at. Cu)

0 1 5 10

Resistividade (Q.cm) 5,49 5,17 2,71 2,46

A diminuicdo da resistividade elétrica observada para os filmes dopados com
cobre pode ser justificada devida a transferéncia de buracos dos ions de Zn*? para
os ions de Cu*?, localizados nas posicdes substitucionais. Os filmes produzidos por
Sreedhar et al. (2016) também apresentaram diminui¢cdo da resistividade elétrica
até concentracdes inferiores a 5,1% at. de cobre, porém para os filmes com
concentracdes superiores a 5,1% at. de cobre a resistividade elétrica aumentou.

Como ja foi mencionado anteriormente, para utillizacgo em OCT a
resistividade elétrica deve ser menor ou igual a 10° Q.cm. Portanto, as
resistividades elétricas encontradas nesse trabalho ndo se enquadram para esse
tipo de aplicacdo. Porém, vale ressaltar que quando comparadas com as
resistividades elétricas obtidas por Sreedhar et al. (2016), em torno de 10° Q.cm,
as resistividades elétricas obtidas nesse trabalho sdo bem melhores, indicando que
a técnica de spray-pirélise apresenta vantagens em relacdo a técnica de
pulverizacdo catodica, técnica utilizada por Sreedhar et al. (2016). Acredita-se que
€ possivel obter resistividades elétricas ainda menores a partir de ajuste de alguns

parametros de deposicao ou com realizacdo de tratamentos térmicos.
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4.4- Caracterizagdo Otica

As propriedades 6ticas analisadas em todos os filmes foram: transmitancia
Otica (na faixa espectral de 300 a 800 nm), gap otico, coeficiente de absorcéo e

fotoluminescéncia.
4.4.1- Medida da Transmitancia Otica

A Figura 4-17 apresenta as curvas de transmitancia 6tica dos filmes de ZnO
intrinseco (ZO) e dopados com cobre (ZC1, ZC5 e ZC10). E possivel observar,
através das curvas de transmitancia otica, que ao incorporar o dopante Cu na matriz
do ZnO ocorre reducdo da transmitadncia otica em relagcdo ao filme de zZnO
intrinseco, que possui alta transmitancia no espectro visivel, em torno de 82%. Isto
ocorre porque com o aumento do material dopante na matriz de ZnO, a quantidade
de centros absorvedores na amostra também aumenta, assim como a capacidade
de absorcdo de luz. O decréscimo da transmitancia Otica também pode estar
associado com o fato dos fétons incidentes ficarem espalhados devido a
incorporacao dos cristais de cobre nas posicées substitucionais ou intersticiais da
matriz ZnO (LENGRUBER, 2014; SREEDHAR et al., 2016).
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Figura 4-17 - Variacdo da transmitancia otica em funcdo do comprimento de onda
para os filmes ZO, ZC1, ZC5 e ZC10, depositados por spray-pirélise 50°C.
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A partir da extrapolacéo da reta do grafico (ahv)?2 versus Energia do Féton,
determinou-se o gap otico para os filmes ZO, ZC1, ZC5 e ZC10, depositados por
spray-pirélise. A Figura 4-18 apresenta a extrapolacdo da reta para determinacao

do gap otico. O coeficiente de absorcéo foi determinado pela equacédo: «= l"% Os

valores encontrados para os coeficientes de absorcao dos filmes de ZnO intrinseco
e dopados com cobre, na regido de comprimento de onda de 550 nm, estéao

apresentados na Tabela 4-5.
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Figura 4-18 - Extrapolacédo da teta para determinacdo do GAP 6tico para os filmes
Z0, ZC1, ZC5 e ZC10, depositados por spray-pirolise em 450°C.

Tabela 4-5 - Valores dos coeficientes de absorcédo dos filmes ZO, ZC1, ZC5 e ZC10,
depositados por spray-pirdlise.

Porcentagem de dopante (% at. Cu)

0 1 5 10

Coeficiente de
absorcdo (cm™) 6,2x10° 8,8x10° 9,7x10? 3,2:10°

Pode-se observar que ha um aumento significativo no coeficiente de
absorcéo dos filmes com a incorporacéo de dopante cobre. A elevada transmitancia
Otica € um indicativo de qualidade o6tica devido a baixa dispersdo ou perdas de

absorcdo. E possivel observar que todos os filmes apresentam elevada absorcio
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(Tabela 4-5), isso sugere que o0 gap 6tico se deslocou em direcéo a regido azul do
espectro visivel com a incorporacédo de Cu conforme discutido por Mhamdi et al.
(2014).

Nota-se que o aumento da concentracdo de dopante Cu diminui o gap 6tico
dos filmes de ZC5 e ZC10. A diminuicdo do gap otico pode ser devido a uma
elevada diferenca da eletronegatividade dos atomos de cobre e zinco no ZnO.
Resultados semelhantes de transmitancia ética, gap 6tico e coeficiente de absor¢éo
sao reportados por Mhamdi et al. (2014), Sreedhar et al. e Narayanan e Deepak
(2018).

4.4.2- Fotoluminescéncia

Para estudar a influéncia do dopante cobre na luminescéncia dos filmes de
ZnO, mediu-se os espectros de fotoluminescéncia dos filmes de ZnO intrinseco e
dopados com cobre com comprimento de onda de excitacao fixado em 325 nm, que

estdo apresentados na Figura 4-19.
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Figura 4-19 - Espectros de fotoluminescéncia dos filmes 2O, ZC1, ZC5 e ZC10,

depositados por spray-pirélise em 450°C.
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A Figura 4-19 apresenta a dependéncia da luminescéncia com a variacao da
concentracdo de dopante. Pode-se observar uma intensa emissao ultravioleta (UV)
dos filmes de ZnO intrinsecos em torno de 395 nm e uma emissdo mais fraca no
azul em torno de 470 nm. A forte emissao UV esta correlacionada com a qualidade
cristalina do filme. A banda de emissdo UV é uma propriedade intrinseca do ZnO
wurtzita e é relacionado a recombinacéo de elétrons e buraco foto-gerados por
transicdes radioativas. A emissao de nivel profundo é gerada a partir da transicéo
entre varios defeitos (NARAYANAN; DEEPAK, 2018). Com a incorporagdo de Cu
na matriz ZnO a emissao € menos intensa e se desloca para em torno de 393, 400
e 413 nm para os filmes ZC1, ZC5 e ZC10, respectivamente. A emissdo no azul
também € menos intensa e se descola para em torno de 468 nm para todos os
filmes dopados com Cu. Além disso, os picos dos filmes dopados com cobre séo
mais largos do que os picos do filmes intrinseco. Nota-se a presenca de um pico
largo em torno de 500 e 540 nm no filme ZC1, referente a faixa verde, que pode
estar relacionado com a vacancia de oxigénio ionizado e/ou impurezas residuais de
cobre (OZGUR et al. 2005). Tarwal et al. (2014) obtiveram espectros com
caracteristicas semelhantes ao apresentado nesse trabalho

Como mostra o espectro de fotoluminescéncia dos filmes de ZnO intrinseco
e dopados com cobre, estes emitem luz no comprimento referente a cor violeta-
azul. A Figura 4-20 apresenta o momento quando a amostra do filme de ZnO
dopado com 1% at. de cobre é excitado pela energia ultravioleta e emite luz na cor

azul.

Amostra

Figura 4-20 - Amostra do filme ZC1, depositado por spray-pirélise, no fluorimetro
sendo excitado em 325 nm e irradiando luz na cor azul.
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4.5- NUmero de Mérito

A Tabela 4-6 apresenta os valores encontrados para numero de mérito (F),
calculada a partir da equacédo 3.15, assim como o valor da resisténcia de folha e
transmitancia o6tica dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre (ZO, ZC1,

ZC5 e ZC10). A transmitancia otica utilizada foi para A = 550 nm.

Tabela 4-6 - Numero de mérito dos filmes ZO, ZC1, ZC5 e ZC10, depositados por
spray-pirdlise.

Porcentagem de dopante (% at. Cu)

0 1 5 10
Transmitancia (%) 82 71 70 30
Resisténcia de 1,75:10* 1,37,10% 7,17,10° 5,58x103
Folha (Q/o)
Numero de mérito 2,88x10% 2,13,10% 3,91,10% 1,48,10*

A Figura 4-21 apresenta os valores encontrados de resisténcia de folha com
o valor de transmitancia oticas dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre.
Quanto melhor o filme mais a direita e na parte de baixo o mesmo deve ficar situado.

A partir disso, pode-se concluir que o filme ZC5 foi o que obteve melhor resultado.
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Figura 4-21 - Namero de mérito da resisténcia de folha com a transmitancia 6tica
para comprimentos de onda de 550 nm para os filmes ZO, ZC1, ZC5 e ZC10.
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CAPITULO 5- CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos nesse trabalho, chega-se as seguintes

conclusoes:

Constatou-se, a partir dos difratogramas de raios X, que todos os filmes
apresentam a estrutura hexagonal da wurtzita com crescimento preferencial
ao longo do eixo-c (002) o qual é perpendicular a superficie, que ndo foram
encontradas fases referentes ao 6xido de cobre e que todos os filmes
possuem caracteristica nanométrica com tamanho de cristalito variando
entre 41,6 e 50,7 nm.

Através das micrografias obtidas por confocal dos filmes de ZnO intrinseco
e dopados com Cu, pode-se concluir que todos os filmes apresentam
microestrutura adequada para aplicacdo como OCT, pois apresentam baixa
concentracdo de defeitos e aspecto uniforme. As espessuras encontradas
para os filmes de ZnO intrinseco e dopados com cobre, variam entre 3,145
e 4,402 pm.

A partir dos resultados obtidos na caracterizacdo elétrica, pode-se observar
gue o dopante atua de forma efetiva, pois a dopagem propicia a elevacéo da
energia de ativacdo do processo de conducéo elétrica dos filmes e diminui a
resistividade elétrica dos mesmos na temperatura ambiente. Os resultados
de resistividade elétrica encontrados sédo significativamente melhores que os
encontrados na literatura por Sreedhar et al. (2016), sendo de 5 ordens de
grandeza a menos. Todos filmes dopados apresentam energia de ativacao

superior a do filme intrinseco.

Os resultados de transmitancia o6tica dos filmes ZO, ZCl1l e ZC5 séo
satisfatorios para aplicagdo como OCT, visto que a transmitancia o6tica
apresentada por eles é elevada, em torno de 70-80%, na faixa de
comprimento de onda de 300 a 800 nm. Constatou-se também que a
incorporagdo de dopante cobre diminui o gap 6tico dos filmes e aumenta o

coeficiente de absorgédo, para em torno de 102 para o filme ZC10.
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Além disso, o espectro de fotoluminescéncia € compativel ao da literatura,
uma vez que todos os filmes apresentam intensa emissdo no ultravioleta
entre 395 e 413 nm, no azul entre 468 e 470 nm e um pico largo, referente
a faixa verde, em torno de 500 e 540 nm no filme ZC1. Pode-se observar
também que com o aumento da concentracdo de dopante cobre, as
emissdes foram menos intensas e o0s espectros de fotoluminescéncia foram

deslocados para direita para os filmes ZC5 e ZC10.

Através das andlises realizadas e do niumero de mérito, verifica-se que a
melhor composicao estudada para aplicacdo em OCT ¢é a do filme ZC5, pois
apresentou transmitancia Otica elevada em torno de 70% e baixa
resistividade. Porém, os valores de transmitancia Otica e resistividade
elétrica na temperatura ambiente devem ser otimizados para viabilizar a

aplicacdo em OCT.

Através dos resultados de transmitancia oOtica e coeficiente de absorcéo
obtidos para o filme ZC10, conclui-se que os filmes de 6xido de zinco
dopados com concentracdes superiores a 5% at. de cobre sdo promissores
para aplicacdo em fotoluminescéncia, visto que para essa aplicacdo é
necessario que o filme apresente baixa transmitancia o6tica e elevado
coeficiente de absorcdo, para que seja possivel absorver e

consequentemente luminescer.
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CAPITULO 6- SUGESTOES

Sugere-se producgao e caracterizacao de filmes de ZnO com concentracoes
intermediarias entre 5 e 10% at. do dopante Cu, afim de encontrar a

concentracdo de dopante mais adequada.

Sugere-se producdo e caracterizacao de filmes de ZnO:Cu, variando outros
parametros de deposicdo com o objetivo de otimizar os valores das
propriedades elétricas, em especial da resistividade elétrica e também das
propriedades oticas, em especial da fotoluminescéncia.

Sugere-se investigar o efeito de tratamento térmico e investigar também o
efeito de outros dopantes em ZnO ou co-dopagem de Cu com outro

elemento.
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